ACADEMIE DES SCIENCES. 


SEANCE DU LUNDI 25 MARS 1955. PTT 


PRÉSIDENCE DE M. Auguste CHEVALIER. fy ole 


MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


M. le Présipenr souhaite la bienvenue à M. Roserr Ecarr, Professeur à 
l’Université de Lausanne, qui assiste à la séance. 


GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Sur les transformations de contact. 
Note de M. Geonces BouLicanr. 


Avec des notations et hypothèses déjà introduites (1), il est prouvé dans l’espace 
à n + 1 dimensions (2 quelconque), pour une classe de transformations de contact 
(= TC) contenant les corrélations, l'absence de point intérieur pour l’image d’une 
n-surface avec paratingent (— ptg) en chaque point recouvrant un n-plan qui le 
content. 


4. L’entier nm n’affectant pas la forme du raisonnement, je ferai nr — 2. 
Soit T l’image de la portion de surface 3 = (x, y), en chaque point m de 
laquelle le ptg est plan, quand on soumet s = 9 à une TC 

> > 
= (251) ae 7) = TB) 
Faute d’une réponse générale à la question d’existence, pour F, de points 
intérieurs, je vais montrer que ce cas est exclu si la TC se décompose en une 
polarité réciproque et une transformation de la topologie d’ordre 1, ou vice 
versa. On peut faire ici table rase de la transformation ponctuelle (= EPs 

2. Soit d’abord (x) ou y—9(æx), :—%Ÿ(x) un arc avec pig" unique en 

chaque point et projeté sur zx suivant un segment (5). La TP suivante : 
Ti 7 m=y— G(x) Z,—=—3— (2) 
continue et biunivoque, dans la couche balayée par les plans coupant(c) à angle 
droit, fait passer de («) à (5). Or cette TP est d’ordre 1. Donc, chaque élément 
HR EE  — 
(1) Comptes rendus, 232, 1951, p- 1791. 
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linéaire associant un point mm, de (5) avec la droite x'x provient d’un élément 
linéaire de (a) associant l’antécédent m de m, avec la ptg™ en m de (a). De 
l'absence d’arc, autre que (5), traversant en totalité la couche citée et dont 
tout élément linéaire serait porté par æ'æ, la propriété de covariance du ptg 
fait découler ce résultat important : c’est l’absence d’arc autre que (x) dont les 
éléments linéaires seraient portés par les ptg"* à (x). C’est la un énoncé d’unicité 
pour un arc doué partout d’une ptg" unique, lorsqu'on se propose de le définir 
comme enveloppe de ses ptg“*. 

3. Le théorème dont nous aurons besoin est une extension de ce résultat, 
restreint au cas Ÿ = 0, c’est-à-dire d’un arc (x) du plan 3 =o. Soit une portion 
de surface z = o(x, y) projetée sur le plan a Oy suivant une région (r) que je 
prendrai convexe pour simplifier (sa délimitation n’intervenant pas). S13.—0 
est partout à ptg-plan, dans le cylindre (R) parallèle à Oz et coupé sui- 
vant (r) par le plan æ0O y, la TP suivante : 


EB o Meera à A6 Pl LoN) 


est continue, biunivoque et d’ordre 1. Elle fait passer de z = 9 à l’ensemble (r). 
Vu l'absence dans () d’un continu autre que (r) projeté suivant la totalité 
de (r)et ayant tous ses éléments de contact (point-pl. ptg) dans le plan s =o, 
il ne peut y avoir dans (R) de continu autre que z — dont les éléments de 
contact proviendraient tous des pl. ptg à zo : nouvel énoncé dunicité, 
concernant cette fois une enveloppe de plans à deux paramètres. 

4. D'où la propriété annoncée (n° 1) : car la présence pour F de points 
intérieurs serait motivée par l'existence d’une o,(x, y) à dérivées premières 
continues, tout plan assez voisin d’un plan ptg, &, à 3 — ©, étant lui-même un 
plan ptg. Dans un voisinage réduit de &,, existerait alors une famille continue 
de plans & à deux paramètres et tangents à une portion de surface 3 = U(a, y), 
contenue dans ®, 4 étant un polynome. La présence d’une telle enveloppe, 
distincte de 3 = 9, est impossible d’après le n° 3. D’ou, en un tel cas, l’absence 
pour I de point intérieur. 

5. Les TC particulières ci-dessus se prêtent d’une manière privilégiée pour 
appliquer la propriété de covariance du ptg. La méthode employée perd son 
efficacité hors de ce champ, et la question reste alors difficile à trancher, 
même pour des parallélismes (?). Il n’est pas exclu que, pour une TC générale 
au sens de la référence du début, il soit très malaisé de dépasser en précision 
la propriété d’aplatissement de I, qui, indiquée dans le plan par G. Choquet, 
à propos de théorie élargie des enveloppes (*), s’étend immédiatement pour n 
quelconque : c'est ici le fait pour la partie y de [ provenant d’une rondelle de 
diamètre infiniment petit, et ainsi infiniment aplatie des = o, d’être elle-même 
HIS ONDES NON LE SANTO ENS TE io 10) US EN SR NS eee 
Journ, Math. p. et appl., 31, 1952, p. 143-150. 

G. Cnoquer, Mathematica (Cluj), 20, 1944, p. 36-47. 
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(*) 
ce) 
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infiniment aplatie, c’est-à-dire d’admettre l'inclusion par un cylindre droit 
dont la hauteur est infiniment petite par rapport au rayon du cylindre droit 
maximum à base circulaire, parallèle au précédent et inclu par lui. Cela vaut 


> 


> ; 
d’ailleurs, sans qu’on ait une TC, en posant M = T(m, &) avec un opérateur + 
pour lequel la coplanarité des vecteurs M,, M,, M, + pM., M,+ M ait lieu 
en un point m, en se limitant à un voisinage infiniment petit de m, sous réserve 
que les quatre directions ne soient pas confondues (‘). 


M. Eucëxe Darmors fait hommage à l’Académie d’un Ouvrage de 
M®° ArLerTe Vassy intitulé : Fondements théoriques de la photographie, dont il 
a écrit la Préface. 


Les Ouvrages suivants sont présentés par M. Léon Biner : Centenario de 
Orfila. Exposiciones iconografica y bibliografica de Orfila y del libro medico 
antiguo, Mahon, Marzo 1053. — Revista de Menorca. Centenario de Orfila 


1853-1953. 


ELECTIONS. 


Par la majorité absolue des suffrages, M. Dercev Bronk est élu Corres- 
pondant pour les Divisions des Académiciens libres et des Applications de la 
science à l’industrie, en remplacement de M. Frédéric Marguet, décédé. 


CORRESPONDANCE. 


MM. Pauz BLocu-Dassaucr, René Risser et Rent Wormser prient 
l’Académie de bien vouloir les compter au nombre des candidats à la 
place vacante, dans la Section des Académiciens libres, par le décès de 
M. Justin Jolly. 


M. le Secrérarre perréruer signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

1° Contributions nouvelles au contrôle graphique de la combustion, par 
Marcez VÉRON. 


(*) Dans la Note (Comptes rendus, 23%, 1952, p. 908), la propriété que j'ai proposée 
est trés apparentée a celle de G. Choquet. 
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> Union internationale des sciences biologiques. Série B (Colloques), 
n° 11. Le Bactériophage. Colloque de Royaumont, juillet 1952. 

3° Consiglio nazionale delle ricerche. 2° giornata della scienza indetta dal 
C.N.R. in occasione della 30 fiera di Milano. Convegno di studio sulla propul- 
stone e reazione, Milano, 21 aprile 1992. 

4° Academia scientiarum et artium slovenica. Bibliotheca. 1. La Biblio- 
thèque et les publications de l’Académie slovène des sciences et des arts dans les 
années 1938-1951, par Primoz Ramovs. 


ALGÈBRE. — Sur la logarithmétique d’une boucle. 
Note de M'° Hérèxe Popova, présentée par M. Paul Montel. 


Soit Q, un quasi-groupe fini qui se compose d'éléments 1,2, ...,n. Sa 
logarithmétique Lig est un ensemble de vecteurs {1*, ..., n°}, où a prend les 
valeurs de toutes les puissances non-associatives. Les éléments de Lg sont 
appelés quasi-nombres. L’addition et la multiplication de deux quasi- 
nombres r=={1",,..., n°} ets—{1f;;, n'}sont définies par 


(1) TS 2 À PAR On Een PSE (re cong ye 


et nous désignerons par L,(+) ou L,(.) les logarithmétiques de Q envisagé 
seulement par rapport à l'addition ou à la multiplication. Dans une communi- 
cation antérieure (*) il a été montré que la logarithmétique d’un quasi-groupe 
fini est un quasi-groupe par rapport à l'addition. 

Un quasi-groupe à élément unité bilatére est appelé une boucle (?). 

Soit Q une boucle à élément unité u, c’est-à-dire que ui — iu —1 pour tous 
les i de Q. La présente Note concerne les logarithmétiques des quasi-groupes 
qui sont des boucles additives. 

Dans le cas trivial, quand Q —(1,2, ..., n) est idempotent, Ly est une 
boucle dégénérée, qui se réduit à un quasi-nombre idempotent {1,2, ..., nr}. 

Tuéorème 1. — La logarithmétique d'une boucle à un seul générateur est une 
boucle additive. 

Si Q est une boucle à un seul générateur, par exemple, 1, L,(+) est homo- 
morphe (*) à Q par l’homomorphisme 


(2) (tous les éléments de Aj) x (ins tn), 
où À; désigne l’ensemble de tous les quasi-nombres {7, ... del: 

Soit uw un élément-unité de Q. On a|u—u|=— 1; il résulte de l’homomor- 
phisme (2) que | 


A, +> A= Ay,+ AA 
i 


(*) H. Popova, Comptes rendus, 234, 1952, p. 1936. 
(?) P. Dusren, Algèbre (sous presse). 
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Done, il existe une puissance non-associative e telle que 
feign on ee rt ee Cy 2) Se, TVS, Seer, ei rae NL, 210102, AN GPS ai 
et, par suite 
NET PL EL Lac Ore Fats ST emg ae Ds us Re MM ee n }. 


Ainsi, 2.2° == 2°.2 — 2. D'autre part u est l’élément-unité de Q et on a aussi 
2.u—u.2—2. Il en résulte que 2°— u, et nous obtenons de la même façon 


#—...—n—u. Donc, L,(+) est un quasi-groupe qui contient un quasi- 
nombre U={u, u, ..., uw} satisfaisant à l'égalité 
MON re en no Ne RP ER PUR ARCS oe ely Us aL ST Poe erty 
où {| 1°, 2°, ..., n°} désigne un quasi-nombre quelconque de Lg, c’est-à-dire 
que L,(-+-) est une boucle. 

THéoRÈME 2. — Sz Q est un quasi-groupe à un seul générateur, Lo(-+-) est une 
boucle st et seulement si Q est une boucle. 

Soit L,(+) une boucle à élément unité U = {1°, 2°, ..., n°}. Ona 
A ey So on th le, 2 ie 2 a DR lp 0 ee ae 


et, par suite, 
(Sy APR RAS NON mee: fas CRS DE EL oe Tia Ee east TE eo SA aE asthe 
pour tous les quasi-nombres {1°, 2°, ..., m'} de Lo. 
Quand x parcourt toutes les puissances non-associatives, 1* parcourt les 


éléments 1,2,..., n de Q. En conséquence, le vecteur {1*, ..., n*} de Lg par- 
court l’ensemble des vecteurs 


CR RARE PE ae te, tetova, APE LA, IR 
Pour tous ces vecteurs, on a[cf. (*)] 
lions Gl Sloe thee dit (Gime RC ton) 
Donc, 1°.2=7.1°=7 pour tous lesz de Q et 1°= U est un élément-unité de Q. 


D’autre part, si Q est une boucle à un seul générateur, L,(+) est une 
boucle additive d’après le théorème 1. 


Supposons maintenant que Q—(1, 2, ..., m) soit un quasi-groupe à 
plusieurs générateurs et désignons par OR Ore oO. bles quasi- groupes 
engendrés par les éléments 1, 2, ..., 7 respectivement. Supposons aussi que 
Lo(-+) soit une boucle. Dans ces conditions nous avons les deux Lemmes 
suivants : 

_ Lewme 1. — Si l'élément unité de L,(+-) est un quasi-nombre U—{1",2", .…., n°}, 
les quasi-groupes Q,, Qs, ..., Qn sont boucles à éléments-unités 1°, 2°, ..., n°, 


respectivement. 
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Lemme 2. — Sv deux boucles Q; et Q; ont un élément commun, elles ont même 
élément-unité. 

THÉORÈME 3. 
est une boucle, deux cas sont possibles : 

1° Q est une boucle; 

2° Q est réunion de classes, deux à deux disjointes, dont chacune est la réunion 


Si Q est un quasi-groupe à plusieurs générateurs, et st L,(+) 


de boucles de méme élément-unité. 
Il en résulte que l’élément-unité de Ly(+-) a l’une des deux formes : 


DERAU canes it ou w est l’élément-unité de QO; 
Uf ui, 2.0) Uiy Uy voy Uap, cosy Uny very Un }, où u; désigne l’élément-unité de Q;(¢=1, ..., 2). 
Coroiaire. — St L,(+) est une boucle et Q un quasi-groupe non idempotent, 


L,(.) ne peut pas être un groupe (*). 


ALGEBRE. — Détermination et généralisation des groupes de dumen- 
sion des groupes libres. Note de M. Micuex Lazarp, présentée par 
M. Arnaud Denjoy. 


W. Magnus (') et H. Zassenhaus (*) ont introduit sous le nom de « groupes de 
dimension » certaines suites de sous-groupes des groupes libres. La méthode indi- 
quée ici conduit, en particulier a une détermination simple des groupes de dimen- 
sion modulo nv (où n est un entier quelconque), en faisant ressortir les liens entre 
la « théorie de Ja dimension » et celle des entiers p-adiques. 


Nous appellerons N-suite dans un groupe G une suite décroissante de 
sous-sroupes 4 H,=GOT,Ot.. DD. =, tellé qué Je tcommura— 
teur (H;,H;) soit contenu dans H;,; pour tousz,;~~1. L’algébre de Lie 
graduée associée à une N-suite (H;) est la somme directe X,, H;/H;,, sur 
laquelle l'opération de commutation dans G, wya~'y~', permet de définir natu- 
rellement un crochet de Lie. Soit A une algèbre associative possédant une 
unité (notée 1) et munie d’une filtration (y) (*), et A un homomorphisme 
de G dans le groupe muluplicatif des éléments inversibles de A, tel que 
6(h(æ)— 1) 1 pour tout re G. Si H; désigne l’ensemble des éléments de G 
pour lesquels &(A(æ) — 1) 77, la suite (H;) est une N-suite dans G. 

Soit p un nombre premier. Considérons l'algèbre associative avec unité 
définie sur l’anneau des entiers p-adiques par les générateurs libres CD. 


(*) P. Popova, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2582. 


(1) Math. Ann., 111, 1935. p. 259-280. 
(?) Abh. Hamb., 13, 1940, p. 200-207. 
(*) Cf. J. Leray, J. Mat. P. et Ap., 29, 1950, p. 11. Il convient d'ajouter aux axiomes 


de la filtration le suivant : ¢(ayv)Se(y) si a appartient à l'anneau des Opérateurs de 
l'algèbre A. 
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Soit w (y) la filtration de cette algèbre égale au degré minimum des compo- 
santes homogènes non nulles de y, et & sa complétée pour la topologie définie 
par w (& est l'algèbre des « séries formelles non commutatives en les ay » ). 
Dans tout groupe abélien A, nous noterons w, (y) la filtration p-adique (définie 
par y € p” À et y € p*”)+4 A). Nous considérerons seulement sur a des 
filtrations ¢ vérifiant les axiomes supplémentaires suivants : 

ARS ea ya est: la décomposition de y € & en ses composantes homo- 
gènes, 1< (y) = Inf, (y;). 

B. Si yEM est homogène de degré 7, o(y) est une fonction F,(z, w,(y)) 
des seuls nombres 7 et w,(y). 

On sait (Magnus, Witt) que le groupe multiplicatif G qu’engendrent dans & 
les éléments (1 +, ha est libre, et que sa N-suite (G:;) définie par la filtra- 
tion w(y) dans & est la suite centrale descendante de G; l’algébre de Lie 
associée est une algèbre libre sur l’anneau des entiers rationnels. 

Lemme. — Tout élément z € G peut étre représenté sous la forme 


pis i} pri 


Pa 
© 2 


Fee pe 
Er a sey 


où 1° z;€ Gi; 2° s;=1 ou w,(3;) =0, 3; désignant l'image canonique de z; dans 
le groupe abélien libre G;/G;.., (le produit, éventuellement infini, converge au sens 
de la topologie obtenue sur G en prenant les G; comme vorsinages de 1). 


THtorime. — Sz¢ est une filtration vérifiant « et fo, et z =|]: comme dans 
i>1 
le lemme, ¢(z — 1) = InfF,(1p", k;— h), la borne inférieure étant prise pour tous 
les couples d’entiers t et h tels que 1 <i eto <h<k;. 

CorozLatre. — Les sous-groupes de la N-suite déterminée par + sont de la 
forme G;,= GG. GP, G; où OC, j) est une fonction de i et de j, 
à valeurs entières ou +, dépendant de la filtration v. (On convient de 
poser p° = 0.) 

Exemple. — 1° On obtient les groupes de dimension modp'(h==1) en 


débnssantes parsl(1j2))— oo sing Sh, et Fj yo ste 7h Alors 
Hs Tatas"), où x* désigne Max(x, 0). Pour h=1, on retrouve 
LA 

le résultat de Zassenhaus (?). Si G;,,' désigne le #°%* groupe de dimension modp, 
on a la relation G; 5 = Gi, G:. L’algèbre de Lie associée à la N-suite (G;,,) 
est isomorphe à l'algèbre de Lie restreinte | au sens de Jacobson (*)] engendrée 
par les générateurs libres (æ,),a sur le corps des entiers modp. Un résultat 
analogue s’établit pour les N-suites (G;,p:). 

© 2e Les filtrations définies par F(z, 7) =7ri-+ s/ (7, s entiers = 1) conduisent 
a de nouvelles N-suites. Ainsi, pour r—s—1, on obtient la N-suite 


H,—G,’ 'G,”~...G;. La composante homogène de degré z de l'algèbre de 
atl iS el — 
(*) Trans. Am. Soc., 50, 1941, p. 19-25. 
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Lie associé est isomorphe ala somme des composantes homogènes de degrés <1 
de l’algèbre de Lie engendrée par les générateurs libres (a,)€1 sur le corps 
des entiers modp (le crochet de Lie se transporte naturellement). 
Si les filtrations ¢ satisfont aux conditions supplémentaires suivantes : 
F(, 0)< @ et limF(1, 7) = © (pour tout = 1), les topologies obtenues sur 
[> 2 


G en prenant comme systeme fondamental de voisinages de 1 les sous-groupes 
de la N-suite associée coincident avec ce qu’on appellera la p-topologie de G. 


Le complété de G, G, est donc le même. Dans le cas d’un nombre fini, n, de 


générateurs, G, est un groupe compact qui peut être défini comme la limite 
projective des p-groupes finis à n générateurs. Dans tous les cas, l'algèbre du 


groupe G, sur l'anneau des entiers p-adiques est représentée fidèlement dans &. 
Cette proposition s'établit en démontrant d’abord le résultat correspondant 
pour l'algèbre des séries formelles non-commutatives sur le corps des entiers 
modp. La méthode utilisée permet d'étendre aux groupes quelconquesun résultat 
de S. A. Jennings (*) qui établit pour les p-groupes finis l’identité des groupes 
de dimensions modp avec une N-suite définie par une filtration de l’algèbre du 
groupe sur le corps des entiers modp. 

Si pei rast BA’ est la décomposition en facteurs premiers distincts de 
l’entier n > 1, le z°™* groupe de dimension mod n, noté G;,,, du groupe libre G 
est l’intersection des #"* groupes de dimension mod p# (1 <j <r). On peut 
étudier directement les sous-groupes G;,, en prenant une représentation des 
éléments de G analogue à celle du lemme; on les obtient alors comme produits 
des G; affectés de certains exposants. L’algébre de Lie associée à la 
N-suite (G;,,,) est le produit direct des algèbres de Lie associées aux N-suites 
(Gp), pour 1<j<r. Les diverses p-topologies de G sont indépendantes 
en ce sens qu'étant donnés r nombres premiers distincts Dan RONDE eu 
éléments z,, ..., 3, de G, on peut approcher simultanément les z;, respecti- 
vement pour la p;-topologie, au moyen d’un élément = de G. 


TOPOLOGIE ALGÉBRIQUE. — Sur les anneaux spectraux de certaines classes 
d’applications. V. Application X-—>X/G. Sur le terme E,. Note de 
M. Istvan Fary, présentée par M. Paul Montel. 


Si un groupe de Lie compact, connexe, opère dans une variété, certaines suites 
spectrales établissent des relations entre les invariants homologiques attachés aux 
opérations du groupe (n°% 1, 2) (1). Dans le n°3 nous indiquons des suites spectrales 
donnant des précisions sur le terme E; des anneaux spectraux des applications consi- 
dérées dans ces Notes (*). Cette méthode sera généralisée dans un travail ultérieur. 


(*) Trans. Amer. Mat. Soc., 50, 1941, p. 175-185. 


(*) C'est une contribution à la théorie de P. A. Smith, en ce sens que nous envisageons 
à ER où les opérations de G peuvent avoir des points fixes. 

?) Cette Note fait suite à la Note I des Comptes rendus, 235, 195 
ut Lite 992, p. 686, Note II 
tbid., p. 780, Note III, cbid., p. 1272 et Note IV, ibid., p. 1467. an L 


SÉANCE DU 23 MARS 1953. 1225 


1. G désigne un groupe de Lie compact, connexe. Supposons que G opère 
dans une variété indéfiniment différentiable X, c’est-à-dire qu'il existe une 
application indéfiniment différentiable G >< X + X, (g, æ) > ga, telle que : 
1° ex=a pour l'élément neutre e de G; 2° Pil gat )—=(848,)2. Notons 
par S., le stabilisateur de x, que constituent tous les g € G, tels que gx = ©. 
Be ~ G/S, est la trajectoire de 2. Nous supposons qu’il n’y a qu'un nombre 
fini de stabilisateurs S,, ..., S,, non conjugués dans G; si S,, S; sont 
conjugués, F* est souvent noté F;. Envisageons l’espace quotient Y&X/G, 
dont les points sont les trajectoires F*, et notons par / l'application canonique 


(1) J: X-Y, x Fe (Y ~ X/G). 


Lemme. — F* admet un voisinage compact V dans X, tet que: 1° gV=V; 
2° la section H(V) > H(F*) est un tsomorphisme; 3° sizEV, onaS.cgS,g"'; 
4° en composant H(F*)< H(V) + HC) on obtient H(G/S,) > H(G/S.), 
induit par l'inclusion de 3°. 

2. Une inclusion gS;g~' CS, induit un homomorphisme ©; : H(F;) > H(F;); 
les modules H(F;) et les homomorphismes o;; les reliant constituent un dia- 
gramme commutalif g. 

Étant donné g, il existe des filtrations {H(F;),} des modules (*) de g, telles 
qu’en posant B’— H(F;),/H(F;),.1, on a: 1° B? est ou bien o, ou bien ~ B?, 
module indépendant de z; 2° si 9;,est défini, 0; H(F;),CH(F;),, et : ou bieno;; 
induit un isomorphisme de B? sur B”, ou bien l’un de ces deux modules est nul. 
Une telle filtration cohérente des modules de g sera appelée filtration distinguée 
de g. Si une filtration distinguée de g est donnée, nous notons par X? le sous- 
espace localement compact de X que constituent les a, tels que, si F°&F;, 
alors B?40; posons Y’— f X7. 

Taéorème. — Soit E,— H(Yo@) le second terme de l’anneau spectral de 
l'application (1). A chaque filtration distinguée de ÿ correspondent : a. une filtra- 
tion de H(Y © @); b. une suite spectrale D —(,, d,), telles que D, = XH(Y?, B’) 
(somme directe de modules de cohomologie), et DL= GrHcy «). 

Corollaires. — Si l'anneau de coefficients A est un corps, nous posons 

k 
x (X)=(—1)§ Fi (—1 AH! (k=0,1,...), 
où AH! désigne la dimension de H'(X, A) (on suppose AH < + «). 

Chaque filtration distinguée de g donne des inégalités entre z,;(X) d’une 

part et divers invariants de / d’autre part. 


(3) Nous appelons filtration du module M la donnée d’une suite décroissante de sous- 
modules M; de M (M—=M, M,=0). Posons : GrM=—X2M;M;,, (somme directe 
pour 70). 
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Exemples : 1° Désignons par X' l’ensemble de points de X dont le stabi- 
lisateur est un conjugué de 5;; soit Yi= fX'. Ona 


Te CPA: Uc ch ne CARE) 


2° Soit G un tore, supposons 5; connexe, et S, 3... 5,3 notons par wi 
Pouvert des 4€ X, tels que S, € S,, et posons V, = /U,. On obtient une suite 
spectrale D, tel que 
Dyes SAN HS Sei 


en désignant par /, la dimension de S,/S,,,, on a les inégalités 
— La! xp. (Vp) xe(X) a Zany Vp) (RES Oa Tht 


3. Pour indiquer une généralisation de la méthode du numéro précédent, 
désignons par f l’une des applications que nous avons envisagée dans cette 
série de Notes. On peut trouver, de plusieurs façons différentes des suites 
spectrales D, telles que D, soit calculable, et D, soit GrH(Y°@). Pour 
obtenir une telle D, on cherche une filtration { @,| de G, telle que: 1° G,/B,:4 
soit localement constant dans un sous-espace localement compact Y’ de Y, et 
nul dans Y — Y?’; 2° (G,/@,,:)(7)(7€ Y”) puisse être exprimé à l’aide des 
invariants attachés aux valeurs critiques (points critiques) de /. 

Si f désigne la fonction de la Note II ou de la Note Hl, l’une de telles 
filtrations de G donne 


(3) D, = 2[IH_(y) + EH,,(y)], 


et cette suite spectrale donne les inégalités classiques de M. Morse (cf. n° 4). 
D’autres filtrations donnent des inégalités analogues. 


Si / = P est l'application (1) de la Note IV, on a 
(4) D,= ZH[C—7Yy,1]+A, 


où I~TH?(y) est un système de coefficients locaux dans C —y; si « est le 
générateur du groupe fondamental de C—y, hel, on a ah=(—1)"*'h, 
L'étude de D donne les théorèmes de la Note IV. 


Si f est l'application (1) chaque filtration distinguée de g donne une 
filtration de @, et on a le théorème énoncé ci-dessus. 


4. Nous avons préféré indiquer la méthode plutôt qu’énoncer les résultats les 
plus généraux que l’on peut obtenir. Les inégalités classiques de M. Morse, par 
exemple, peuvent être généralisées, par cette même méthode, dans le cas d’une 


fonction f quelconque, définie dans un espace X, tel que AH(X, A}, 
pour un corps À convenablement choisi. 
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THÉORIE DES FONCTIONS. — Mayjoration de l'intégrale de Dirichlet dans certains 
espaces de Riemann. Note de M™ Pan Letone-Ferranp, présentée 


par M. Arnaud Denjoy. 


Si la fonction w(o, 0), périodique et de période 27 en 9, est pourvue de dérivées secondes 
. continues jusqu’au deuxième ordre pour o <9 <7, elle vérifie la formule 


(1) ite aie (sr) Jo=f ne p? jp Au dd 


où 


désigne le laplacien de u dans le plan euclidien ds?— do? +- p? dé. 

Cette formule a été utilisée par Beurling (‘) pour établir certaines propriétés des fonctions 
harmoniques dans le cercle-unité. Nous allons l’étendre a une classe assez générale d’espaces 
de Riemann | espaces dont l’élément linéaire est de la forme (2)]. 


Poids — par dct, | —1, ..., n) élément linéaire d’un espace de 
,— Sik ] 2; > P 


Riemann clos V” de lise Ga Soit f(a", a, ..., x") une fonction positive de 
classe C' dans V” et o(¢) une fonction positive de classe C' sur l’intervalle 


I(a< o< 6). Sur la variété V’"**=I>< V" nous définirons une métrique 
Riemannienne de classe C' en posant 


(2) ds? = f? dy? + 29° gi; dx! dai (os) 


L'élément de volume dans V’*' est 


at = for Ve do dx, dat 


La fonction u(¢, x',x°,...,æ") étant supposée de classe C* dans V“** ona : 
eee: OU mee. 1, Ou Ou 
gra CET ( | t ge FA Ai. 
LRO] Por € OMe . Ou 
CC — ——————y y ot} — . 
CHAN TS ; do | g” Oo | joe as So WE 8 | 


Nous poserons 


Vibes ee Sf OU OU 
Gite E ere ge Oxi =|. 


4 étant un nombre réel quelconque, on obtient lidentité 


du ; COTE 
CRT ‘Vig Au +(t—an)genve() 


do 
du du LO Ou 
—Ee(k—2)0 ne un À id eal 


Ox! Ox! dx! 


(1) A. Brurtine, Acta Math., 72, 1939, p. 1-13. 
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L'espace V” étant clos, on a, quel que soit ¢ 


Of j= ,,0u du : À Lol 
ae Onl Ge | dats dt, da ae Ore 


On en déduit 


(3) f Lar) Gr 28, 2, 2) — ek(re) G(re, why +. 2)] dat. dat 


= f fee) due IV Edo dr dr 
yr 
+ (kan) [| frm (ee ) de dat. dan 


du du - 
= Aa) ff ee We el gen gate Steaks 


Nous poserons 


ete EC) Vg dp dx! dx*, 


ries SE) ae (p) five gti ted des PACE AL" 
a Ox! 0x 


D,.(9)= * sass testy ap VIVE POL OT 
C= ; re | (roro Lis dessert. 


Par application de la formule (3), nous obtenons alors le résultat suivant : 


Tréorème. — Sz chacune des fonctions o'( 0) et b;(0) garde un signe constant 
pour les valeurs de p comprises entre r, et r,, la fonction 


O(r) — eTx(r) + 


est croissante ou décroissante selon le signe du produit (r,—r,)9'(¢)®,(0); et 
st D;(p)= 0, cette fonction est constante. 


Conséquence. — Si les fonctions continues » et | 9' | restent comprises entre deux 
nombres positifs fixes (non nuls) pour a< eo <b; s'il existe une constante X 
telle que la quantité 9'(¢)[Au/(du/de)+-r] reste positive et si l'intégrale 


b b 
il i (| f?) (duldo?) dr est convergente, alors on a Hi grad*udt < œ. 
a Wee a he 


On obtient de méme une formule mixte analogue a (3) permettant de 
comparer Pintégrale 


b b 
ip 1p gradugrade dr a i tp om Ou oe 
a dyn a dyn J” 0p Op 
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Extension. — Les résultats obtenus restent valables si u, sans être de 
classe ©, satisfait aux conditions suivantes : 

a. ou/dp existe et est continue; du/0æ/ existe et le produit (du/d¢ ) (du/da/) est 
continu pour tout} (/=1, 2, n). 

6. Le Laplacien Au (au sens de la théorie des distributions de L. Schwartz) 
est localement la différence de deux mesures positives. 


TOPOLOGIE. — Sur les surfaces homéomorphes à un disque dans un R°. 


Note (*) de M. Isaac Kapuano, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Appelons calotte une surface homéomorphe à un cercle. Il existe dans un R? une 
calotte fermée & qui ne peut être plongée dans aucune calotte distincte de c. Sépa- 
ration d’un domaine prismatique par une calotte. Il existe un ensemble E, réunion 
d’ensembles parfaits, totalement discontinus et tels que R*— E ne contienne aucune 
calotte. 


Définition 1. — On appelle calotte ouverte ou fermée un ensemble homéo- 
morphe a un disque ouvert ou fermé. | 

I. Zlexiste dans R* une calotte fermée qui n’est sous-ensemble d'aucune calotte 
ouverte. 

Dans toutsceiquusuit 0m posel j1}bnevsyo7 pl); pr, ajatibon; xt} 1. 
Pour construire une calotte ayant la propriété de l’énoncé, introduisons la 
définition suivante : 

Définition 2. — Soit x un demi-plan fermé, ayant pour frontière la droite 0 
et c; avec 7E1, deux carrés égaux, fermés et tels qu’il existe pour chaque c; un 
côté a; en sorte que a, Ua, Cd, la distance entre a, et a, étant égale à la 
longueur de a,. 

A. Soient k, avec sel, des cubes fermés égaux, telsquerN U k,=@ 

sElm—{1Um} 
et que : : 

a. c, soit une face de #, et c, une face de #,,, k, et k, étant dans des côtés 
opposés par rapport au plan contenant 7. 

b. Pour s+1 l’une des faces de /, coincide avec l’une des faces de 4, et 
pour s<m, l'une des faces de /;, coincide avec l’une des faces de k,,,. k, n’a 


aucune face en commun avec 4, où r<1. Alors K = U k; est une chaine 
tel 
entre Cc, et c et les k; en sont les chaïnons. 
B. Soit K une chaîne entre c, et c, et k un chainon de K tel que K —Æne 


soit pas connexe. Avec 1€ I, soient K; les deux composantes connexes de K — k 


et K;Nk=y;. Soient À;C k deux calottes fermées disjointes avec À; — ki ae Yi 


(*) Séance du 16 mars 1953. 
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et telles que 
C= U [KE UA— (yiUer)I, 
fel 
qui est dés lors réunion de deux calottes fermées disjointes, possède la propriété 
suivante : Toute courbe de Jordan enlacée avec K Uz est enlacée également 
avec CU 7. On dit alors que € est un couple primitif par rapport à (c; UC, 0, Tt). 
K est appelée la chaine relative à €. 

| On sait qu’un ensemble tel que € existe (")]. 

Cela étant soit c un carré fermé, a, l’un de ses côtés. Désignons par 7, 2c le 
demi-plan dont la frontière 9, contient a,. Soit c,, ci, ..., Cr, Cj, -.. une suile 
de carrés fermés contenus dans 7,, deux à deux disjoints, ayant chacun un côté 
sur 4, tels que pour Æ€Ï, le carré c, soit congruent à c,, la distance entre c;, et 
c, étant égale à la longueur du côté de c, et lime,= point Péa,. Soit C; un 


k= 
couple primitif par rapport à (c; Uc;, d,, 7%), les C; étant deux a deux disjoints 
et les diamètres de €, tendant vers zéro avec 1/k. Alors l’ensemble 


C0 U [ex (cru c, )] 
kel 
répond bien a la question. 

Il. En modifiant de façon convenable la construction ci-dessus on peut 
même montrer ce qui suil : 

Il existe dans R° une calotte fermée qui n'est sous-ensemble propre d’ aucune 
calotte fermée. 

III. Soit o un sous-ensemble connexe fermé d'une calotte 5, et C un prisme 
solide fermé de bases ®, et G3,, séparées dans C par o avec sCCeta—c GCYUL 
existe alors une calotte polyédrale fermée È séparant également @, et @, telle 
que XC C, que 2 — CC" et que, « étant un nombre positif arbitrairement donné, 
tout point de & soit à une distance de 5 inférieure à ¢. 

Définition 3. — Soit 5 une surface frontière d’un polyèdre et c¢S une 


calotte ouverte ou fermée. Alors 5 —o est une cocalotte polyédrale fermée ou 
ouverte. 


La proposition III s'obtient à l’aide des suivantes : 

A. CC étant un voisinage de C* arbitrairement donné, il existe un polyèdre 
solide fermé P CE ayant les propriétés suivantes : 1° Tout point de P est à 
une distance de inférieure à €; 2° Pile 9 Us, DU 9, 6b Oe Sont 
deux cocalottes polyédrales fermées séparant chacune @, et @, et telles que : 
a. SiNnS,=9;b.(S.—$,)u(S,—$.)c Cs ¢. US, C 33° N(C—0) CP». 

B. Tout polygone sur S, peut être amené à zéro sans couper S,. 

(B utilise le fait que 5, est une calotte. ) 

Se ee a ee ee 


(*) J. W. ALexanDer, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S. A., 10, 1924, p. 8-10. 
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C. En retranchant et en ajoutant à P des polyèdres en quantité finie et 
homéomorphes à des boules, on peut obtenir un polyèdre P,, homéomorphe à 
une boule fermée et tel que PNC'—P,NC", en sorte que S, se modifie en 
une surface À ayant les propriétée de l’énoncé. 

(C est une conséquence de A et de B.) 

IV. Il eaiste des ensembles P, parfaits, totalement discontinus, avec nel, et 


tels que, R° désignant l’espace tout entier, E = R* — U P, ne contienne aucune 


nel 
calotte. 


-Soit en effet Oxys un système d’axes de coordonnées cartésiennes rectan- 
gulaires. Envisageons tous les carrés C,,, situés dans les plans 3 —r(rrationnel) 
et dont les sommets ont des coordonnées toutes rationnelles. Soit 0; avecrel 
une direction quelconque à cosinus directeurs tous rationnels et non parallele 
au plan vy. Par chacun des C,,,, faisons passer tous les prismes infinis des deux 
côtés et parallèles aux 9;. On obtient ainsi des surfaces prismatiques infinies €’ 
avec 2 EI. Désignons par €, le domaine fermé de R* ayant pour frontière C: et 
contenant l’axe de C,. Cela étant désignons par P, un ensemble parfait, 


totalement discontinu tel que P,cé, et qui coupe toute calotte polyédrale 
fermée LCC, telle que & — Ÿ enlace l’axe de €, et soit contenu dans €’. [On 


sail qu'un ensemble tel que P, existe (?})]. L’ensemble E=R*— UP. 
El 


répond bien aux conditions de l’énoncé en vertu de la proposition III. 


MÉCANIQUES DES SOLIDES DEFORMABLES. — Déformation par chocs répétés 
de [aluminium polycristallin recuit. Note (*) de M. Yves Prronneav, pré- 
sentée par M. Maurice Roy. 


Les résultats obtenus confirment ceux que nous avions trouvés pour des monocris- 
taux d’Al-Cu (1). En première approximation, la déformation est proportionnelle à 
l'énergie fournie au métal. Le principe de superposition prévu a été vérifié. ; 

Une étude plus précise met en évidence l’existence d’un point de transition compa- 
rable à celui trouvé sur les courbes de traction (?). 


L’appareil utilisé [qui a été décrit dans une précédente Note (*)] permet de 
soumettre le métal à une série de chocs. L’énergie fournie est égale à l’énergie 
cinétique de la masse m fixée à l’éprouvette. Dans ces essais la vitesse de choc 
reste fixée à 17 m/s. 


een CILIR ZM ENTIER T TE EL TIR RER TRES RL Te UMEREIEEREREUNS eee CURE EN ER 


(2) L. Anroir, J. Math. pures et appl., k, 1921, p. 313. 

(*) Séance du 16 mars 1953. 

(1) Y. Pmonneau, Comptes rendus, 236, 1953, p. 46. 

(2) Rev. Métal., 1950, p. 589; B. Jaoun, Bull. S. F. M., 1952, p. 69. 
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Les éprouvettes découpées dans des tôles d’aluminium(à99,5)sont recuites 4 h 
à 5oo°, puis polies électrolytiquement. Les allongements sont mesurés, après 
chaque choc, au micromètre optique. 

Les essais portent sur de nombreuses éprouvettes identiques et les résultats 
vérifient ce que nous avions obtenu avec des éprouvettes monocristallines 
d’Al-Cu. 

La déformation est encore proportionnelle au nombre N de chocs (fig. 2) done 
à l'énergie fournie, même pour des allongements très importants (= All 
voisin de 50 % ). 

L'énergie nécessaire pour produire un certain allongement (toutes choses 
égales par ailleurs) est proportionnelle à l'épaisseur de l’éprouvette, donc à 
son volume. . 

Lorsque la masse m est plus importante pour les premiers chocs que pour 
les suivants, la courbe allongement-nombre de chocs est formée de deux 
segments de droites (fig. 1). Nous pouvons vérifier qu’il existe un principe 
simple de superposition : l'allongement produit par m, chocs (masse m, ) suivis 
de x, chocs (masse m,) est le même que celui produit par x, chocs (masse mz ) 
suivis de n, chocs (masse m, ). La figure 1 montre que ce principe se vérifie de 
façon très satisfaisante. 


01 


l 2 3 4 N 


Fig. 1. — Principe de superposition. 


Tous les essais ont été effectués à la même vitesse (V—15 m/s) sur des 
éprouvettes identiques et pour différentes valeurs de m(m—=— 1,2, 3, ...,8 g). 
La figure 2 traduit les résultats obtenus; la figure 3 indique l’allongement 
produit en fonction de l’énergie fournie W par unité de volume. 

Tous les points se groupent sur une droite dont l’ordonnée à l’origine est 
légèrement positive (2, voisin de 2 % ). 

Au début, le métal semble se déformer plus facilement, ensuite Pécrouissage 
varie régulièrement avec la déformation. L’allongement de transition est, 
comme en traction (*), voisin de 2 %. 

Pour ¢, > 0,05, on peut écrire en première approximation 


Vrs A.( &) — 0,02) 
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et calculer la contrainte 5, en fonction de la déformation, en confondant avec 
W énergie absorbée par unité de volume 
_ dw 


rer: A ‘er avec ¢= Log(r +é,). 


L’effort, sur une section droite de Péprouvette, utilisé pour la déformation 
est 


P= S625 (Se Ae) == SAN 


et reste constant. Ce serait la résistance maximum du métal, les forces d’inertie 
contrôlant la vitesse de déformation (onde de déformation ). 


5 


© mer Gr — 
wo 


OL OM Pex CO 


W 
aes : 
] 5 3 (Kg mm/mm-) 
Fig. 2. 
Fig. 2. — Déformation en fonction du nombre de chocs. 
Fig. 3. — Déformation en fonction de l’énergie fournie. Courbe théorique (d’après 2) et points 


expérimentaux (chocs). 


Cette formule diffère cependant de celle proposée par Ludwick pour la 
déformation plastique : 


(ee 0 ps A À A 


Utilisant les valeurs numériques données par Crussard et Jaoul (*), 
oc —— 8,44 +17,8 6% (pour e > 0,015), 


nous avons construit sur le graphique 3 la courbe théorique donnant l’allonge- 
ment €, en fonction de l'énergie absorbée w par unité de volume. Elle présente 
une grande partie quasi rectiligne (point d’inflexion pour ¢,~ 0,35). eat 
Les points expérimentaux se placent sur une courbe d’allure tout a fait 
semblable. La concordance devient excellente si l’on admet, ce qui semble 
légitime, que l’énergie perdue (vibration, déformation des tétes de l'éprouvette, 
etc.) est proportionnelle à l’énergie fournie. On arrive alors à la conclusion 
suivante : La formule obtenue pour la traction lente vaut aussi pour les essais de 


81 


C. R., 1953, 1°" Semestre. (T. 236, N° 12.) 
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traction par chocs répétés. Cependant, alors qu’en traction elle cesse d’étre 
utilisable lorsque la striction commence (¢,~0, 3), elle s’applique encore, par 
chocs, pour des déformations beaucoup plus importantes (0,6 mesuré sur 
toute la longueur utile de l’éprouvette, la rupture ne s'étant pas encore 
produite). 


. 


HYDRAULIQUE. — Expériences sur le fonctionnement en charge des canaux 
de fuite. Note (*) de MM. Léororv Escanng et Jean Novearo, transmise 
par M. Charles Camichel. 


L’emploi de modéles a parois de verre, combiné avec celui du cinéma, ordinaire 
ou ultrarapide, permet d’analyser la formation des cavités consécutive a l'arrêt 
brusque des turbines, 


Dans des travaux antérieurs (!), nous avons étudié les surpressions qui 
prennent naissance, dans un canal de fuite fonctionnant en charge. 

Dans une nouvelle série de recherches, nous avons voulu observer et 
filmer la formation et la disparition de la cavité qui apparaît dans le canal, 
à l’arrêt instantané du débit. 

Le modèle utilisé a des dimensions plus réduites que le précédent 
il est constitué par un tube de verre, de diamètre intérieur 4,6 em et de 
longueur 55 em, suivi, à laval, d’un tube d’acier de diamètre 5,1 em et 
de longueur 510 cm. Le tube de verre est placé dans une cuve à eau, 
à parois vitrées verticales, pour éviter la déformation des images due à 
la courbure du tube. À l’extrémité amont du tube de verre, une vanne 
à guillotine, commandée par la chute d’un poids, assure une fermeture 
extrêmement rapide. 

1. Cas de la cavitation. — Celle-ci se produit en l'absence de tout dispo- 
sitif d’aération. Le phénomène observable ne dure qu’une fraction de 
seconde, en raison des dimensions relativement réduites du modèle, 
de telle sorte que la prise de vues a nécessité l'emploi d’une caméra ultra- 
rapide M. G. D. 

Les figures 1 à 9 sont tirées d’un film pris à la cadence de 1700 vues 
par seconde : chaque tour de l’aiguille de l'horloge correspond à une durée 
de 1/10 de seconde, Ce film montre la formation et la disparition de plusieurs 
cavitations successives, avant que les oscillations soient amorties, alors 
que l’observation directe ne permet pas de scinder le phénomène d'ensemble, 
trop rapide, en ses diverses phases. 

Les photographies de Vhorloge fournissent les valeurs ‘suivantes, 
ARENA fai PSN ER PEN NEY) CORRE ALERT EN D CONTES Ne 
(") Séance du 16 mars 1953. 

(*) Comptes rendus, 234, 1952, p. 1737 et 1949; 236, 1953, p. 775 et 891. 
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en secondes, pour les instants d’apparition et de disparition des cing 
premiéres cavitations : 


(ESS nes Se AS, a 
Apparition: +421" 0 0,1894 0, 2976 0,363 0,405 
Disparntion)s) a. 0, 1769 0, 2878 0, 3528 0,393 0,431 


L’amortissement ne permet pas de pousser plus loin l’analyse du film. 

La figure 1 montre l’apparition de la première cavitation qui croît 
rapidement d’une vue à l’autre, bien que celles-ci ne soient décalées que 
de 1/1700 de seconde. La cavité se développe suivant des étapes dont les 
figures 2 à 6 donnent l’aspect : elle diminue ensuite (fig. 7 et 8) et, brus- 
quement, les bulles constituant les cavités élémentaires disparaissent dans 
toute la masse (fig. 9). 

Les phénomènes se présentent de façon analogue pour les cavitations 
suivantes, de plus en plus brèves, réduites et diffuses. 

2. Cas de la poche d'air. — L’extrémité amont du canal est munie d’un 
tube d’aération à sa partie supérieure. Le phénomène est beaucoup plus 
lent que le précédent, de telle sorte que l’observation directe est possible, 
ainsi que la prise de vues au moyen d’une caméra ordinaire, à la cadence 
normale. | 

Pour les débits relativement faibles, la poche d’air se localise à la voûte 
du canal dont la section reste, en majeure partie, occupée par l’eau. 

Au contraire, dans le cas d’une vitesse initiale notable, la colonne 
liquide est entièrement chassée et une longueur plus ou moins importante 
du canal est occupée entièrement par l’air, conformément aux hypothèses 
sur lesquelles se base notre théorie : l’eau revient ensuite, sous forme d’une 
onde à front de plus en plus raide, et provoque le jaillissement par la 
cheminée, à son arrivée à l’extrémité amont du canal. 


CYBERNÉTIQUE. — Analyse expérimentale d’un appareillage industriel en vue 


de sa régulation automatique. Note de M. Gasrox Laviize, présentée par 
M. Eugène Darmois. 


Un appareillage de l’Industrie chimique auquel on veut adapter un 
régulateur automalique est assimilé à un système linéaire analogue à un réseau 
électrique. Les variables sont ici les petites variations, autour de leurs valeurs 
de régime, des grandeurs physiques qui entrent en jeu dans les appareils. On 
distingue les variables de commande sur lesquelles on peut agir par les organes 
de commande et les variables de surveillance affichées par des appareils 
indicateurs. 

Grace aux propriétés connues des systémes linéaires il sera suffisant, pour 
établir un projet de régulation, de connaître les réponses dans le temps des 
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variables de surveillance aux variations de chaque variable de commande 
représentées par l’échelon unité Y(¢). 

Diverses méthodes d'essais pratiques sont employées dans ce but depuis 
quelques années. Signalons une méthode directe que l’expérience montre 
mauvaise. 

Une autre méthode plus en faveur repose sur le fait que l'échelon unité peut 
être remplacé par une somme infinie de sinusoides dont les périodes varient de 
zéro à l'infini. Cette méthode n’est pas à l'abri de critiques. Il est assez facile 
d'imposer à la variable de commande une variation sinusoïdale, mais il est 
parfois difficile de savoir si la réponse enregistrée a atteint sa forme limite. Les 
périodes longues (de l’ordre d’un quart d'heure et plus) étant importantes à 
considérer dans ce genre d’appareillages, le relevé d'un nombre suffisant de 
réponses exige un temps très long de l’ordre de la journée. Enfin la réponse 
pour une période infiniment longue qui est un élément d'importance fonda- 
mentale ne peut souvent se déterminer directement. 

Nous proposons une troisième méthode qui a pour but de déterminer la 
réponse à l'impulsion unité Y’(t) dérivée de l'échelon unité Y (1). 

Il est encore moins facile de faire varier la variable de commande suivant 
cette fonction que suivant l'échelon unité, mais cette difficulté se tourne 
aisément. 

Soit, en effet, (1) la réponse à Y’(t), et soit F(t) une variation quelconque 
imposée à la variable de commande. Sa réponse f(t) est donnée par l’intégrale 


de Duhamel 
eto F (¢— 7) 0'(t) de. 


Inversement, si l’on connaît F(z) et sa réponse /(¢), «’(t)sera solution d’une 
équation de Volterra, facile à résoudre graphiquement comme suit : Pour sim- 
plifier le calcul nous supposerons que la fonction F(#), nulle pour to, 


redevient nulle au bout d’un temps T de sorte que l’intégrale fe F(t)dtest 


0 
bien définie. Il en sera de même pour /(t). Les transformées de Laplace de 
ces fonctions | 


rs 20 sn 


D(p)= | e-PtF (t) dé, o(F) =f ent f(t) dl, 


0 0 


se réduisent pour des valeurs de p=7w purement imaginaires aux intégrales 
(io) = K(f) ere Ed et aio) = f Gives erat 
ea) | 70 


qui se calculent aisément par un procédé graphique que nous avons publié 
antérieurement (‘). Le rapport ®(7)/9 (cw), facile à construire, n'est autre 
een 8 ee 

(1) Gaston LaviLLe, Comptes rendus, 234, 1952, p. 1728; Ann. Fac. Sci., Toulouse, 
Mars 1953. 
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chose que la transformée de Laplace de la réponse »'(¢) a l'impulsion unité 
c’est-à-dire : 
U'(iw) = 4b | e ver PL) ak 
Sa représentation dans le plan complexe est une courbe dont les points sont 
cotés w. A partir de cette courbe on remontera à l'original cherché ¢’(¢) en 
appliquant la formule de Mellin-Fourier sous la forme. 


LÉ 
AU af ey! (to)) do 


car dans ce cas l’intégration est permise le long de l’axe imaginaire, sans 
précaution particulière, l’origine n’étant pas un pôle. 

On mesurera sur la courbe les deux composantes X et Y de e’(1m) = X + 7Y 
et l'intégrale précédente se ramenera à 


Ce] a 


I hag west de l 1 
(tt) = — Xe! de) + — | 
21 1 Ales LE pani 


c'est-à-dire à deux intégrales du type précédent qu’on calculera graphiquement 
de la même façon. 

Ayant ainsi obtenu la réponse ¢/(¢) à l'impulsion unité, on aura la réponse 
e(¢) à l'échelon unité par une simple intégration graphique. 

Cette méthode est d’une application facile. Il suffit de faire varier d’une 
façon quelconque la variable de commande depuis zéro jusqu’à une valeur pas 
trop grande, puis ne pas sortir du domaine de la linéarité, et de la ramener 
ensuile à zéro. Un appareil enregistreur trace la courbe de variation de la 
variable de commande, d’autres tracent les courbes de réponse et l’on obtient 
ainsi en un seul essai qui ne dure que quelques minutes les courbes nécessaires 
aux calculs exposés ci-dessus. Les fluctuations parasites agissant sur la variable 
de commande n’ont aucune importance puisqu'elles transforment une variation 
quelconque en une autre variation également quelconque. 

Nous exposerons ultérieurement les résultats obtenus par cette méthode 
dans l'étude d’un élément d’échangeur de températures. 


zx 
Ye-it dy 


ÉLECTRONIQUE. — Sur les phénomènes de contact. 
Note de M. Henri Dormont, présentée par M. Louis Leprince-Ringuet. 


Nous avons montré dans une Note antérieure (*) qwalors que le courant 
émis par une cathode est donné par la formule bien connue 


ae ? 
(1) I— AGl'e T—BT2e À 


=| 


(1) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1009. 
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la différence de potentiel de contact V, entre deux corps Cet C’ est donnée par 
qVi=9 — 9. 


Dans ces formules, A est une constante universelle; & est la transparence de 
la barrière de potentiel plus ou moins complexe limitant le corps C; o le travail 
d’extraction de ce corps à la température T; K la constante de Boltzmann ; 
q la charge de lélectron; les quantités primes sont relatives au corps C’. 

On sait que lorsqu’on porte expérimentalement log I/AT° en fonction de LT, 
on trouve avec une bonne approximation une droite, ce qui prouve que Lest 
convenablement décrit par la formule 


I=CTe #1 


1 


où Cet y sont deux constantes mesurées expérimentalement. 

On sait d’autre part (*) que C et y ne donnent pas nécessairement la mesure 
exacte de B et 9, car il est possible que ces quantités varient avec la tempéra- 
ture ; leur variation est d’ailleurs faible et l’on peut poser 

B= By(r+ pT + pe +...) = AB (1 + wT + pe T?+,..), 


2 = Do + Sa te LES 


Il vient alors 


LAB Jae En ee 


ou puisque les températures auxquelles nous expérimentons sont toujours assez 
faibles pour rendre les termes des développements en série petits : 


Vi Yo 


(2) ; b= AT et ep (sh, Tee Te.) 
où les termes en £ se calculent a partir du produit de deux développements en 
série. 

Les résultats expérimentaux rappelés ci-dessus confirment que les termes du 
développement en série figurant dans (2) sont négligeables dans les conditions 
expérimentales et que l’on a 


V4 


GAG él k, Ÿ = Vo 
on voit que la mesure de C et de y fournit non pas celle de AG et de 9, mais 


celle de A&,c “ et deo. | 
Cherchons l'influence de ces facteurs sur la formule donnant les tensions de 
contact 
gVe= 9 — P= 9 — Pot (vi —V)T +... 


Bornons-nous au terme en T; tous les autres en effet doivent être négligeables 
(ORR FSO OS ES Se” ee a ee 
(2) D. A. Wrigut, A survey of present Knowledge of Thermionic emitters. 1. E. E. 1952. 
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puisqu'ils figurent dans les formules permettant de calculer les coefficients £ 
eux-mêmes négligeables; il vient alors : 


qVc=Po— 90 + (VIENT 


ou encore 
oe 


NT Thi FT log © Bot m1? 


Net y + kT log — KT log 22 ae 

On voit que si les deux barriéres ont le méme coefficient de transparence, on 
retrouve en fonction des constantes de l’équation de Dushmann-Richardson, la 
formule habituelle donnant les tensions de contact (y' et y sont alors non pas 
les travaux d'extraction vrais mais les travaux d’extraction au zéro absolu, la 
différence n'étant d’ailleurs pas importante). Si les facteurs de transparence 
différent, il y a lieu de tenir compte du terme correctif. 

On constate que la réduction de la constante d'émission de Dushmann- 
Richardson à une valeur plus faible que A peut conduire a des formules diffé- 
rentes pour les tensions de contact suivant qu'on l’attribue à une variation 
avec la température du travail de sortie ou à une transparence des barrières. 

Il en résulte qu’une mesure des tensions de contact permettrait peut-être, si 
elle était suffisamment précise de séparer ces deux effets théoriquement pos- 
sibles et de mesurer la transparence des barrières complexes. 


OPTIQUE CORPUSCULAIRE. — Sur la préparation de quelques sources 
solides ioniques au four à induction et au four solaire. Note (*) de 
M. Georces Coucuer, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Les sources solides thermoioniques à base d’alumino-silicates alcalins (*), 
ont été utilisées récemment en microscopie ionique (*), (*), (*) et pour 
l'étude de l’émission secondaire par impact d'ions positifs (*). La détermi- 
nation de certaines de leurs propriétés physiques et la nécessité d’obtenir 
une surface émissive parfaitement plane pour leur emploi en microscopie 
ionique par émission nous a conduit à rechercher un mode de préparation 
qui permette de les obtenir sous une forme homogène se prétant au polis- 
sage optique. 

1. Préparation au four à induction. —- Nous avons préparé des alumino- 


Fo ana Rae oe ee es ee ee en eee es 


G. Coucnet, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1013. 

G. Coucner, M. Gauzir et A. Septier, Comptes rendus, 235, 1991, p. 1087. 
M. Gauzir, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1586. 

G. Covucuer, M. Gauzrr et A: Seprier, Bull. se Appl., 1952, p. 85-91. 
G. Coucurr, Comptes rendus, 235, 1952, p. 944 
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sileates alcalins répondant à la formule brute ROMEO M SION ENS 
Na ou K) en partant de matières premières aussi pures que possible (Carbo- 
nates alcalins Merck : Fer < 0,000 %; Alumine Baker : Ver=2¢,002 5% ; 
Silice pure en poudre Prolabo) dont la très faible teneur en fer devait 
permettre d’obténir un produit dépourvu de toute coloration. Les fusions 
ont été réalisées au four à induction Ribaud dans des creusets d’alumine 
frittée contenus à l’intérieur d’un manchon de graphite. Les constituants du 
mélange sont passés aux tamis n° 80 et n° 250 et le mélange est réalisé, 
aussi intimement que possible, en prenant pour chaque constituant des 
quantités égales des grains de chaque grosseur. La poudre obtenue est 
pastillée sous forme de cylindres (diamètre : 24 mm, hauteur : 6o mm) en 
utilisant comme lant quelques centimètres cubes de benzine cristalli- 
sable. La granulométrie adoptée assure une bonne cohésion des cylindres 
(dont la densité est 1,5) qui sont utilisés pour les fusions au four à induction 
et au four solaire. 

Une trentaine de fusions nous ont permis de préparer des sources solides 
sous forme mi-cristallisée, mi-amorphe. La montée en température 
jusqu’à 1600°C se faisait en 2 h environ; un palier de 30 mn à cette tempé- 
rature permettait un affinage de la substance en fusion (dégagement des 
bulles de CO, formées par réaction de la silice sur le carbonate alcalin): 
la température était alors abaissée jusqu’à 1300° C et l’alimentation du 
four était coupée, ce qui conduisait à un refroidissement rapide du four. 
Même à la température de 1600° C la viscosité du verre obtenue est trop 
grande pour que Von puisse le couler; les diverses sources solides ont donc 
été obtenues par refroidissement de la matière en fusion à l’intérieur du 
creuset, 

Les sources solides au lithium se dévitrifient facilement et celles de 
potassium s’altèrent avec le temps. Par contre nous avons réussi une 
fusion de Na,O, ALO,, 2810, (50 g environ) qui a donné un verre très 
homogène et parfaitement transparent. Nous avons pu faire tailler dans sa 
masse des sources ioniques larges sous forme de plaques rectangulaires 
de quelques centimètres carrés de surface et de 1 mm d'épaisseur, des 
cylindres de 5 mm de diamètre et de hauteurs variées à faces polies opti- 
quement (pour l'étude de la conductibilité électrique), ainsi que des lames 
minces de 5 mm de diamètre à faces polies pour la microscopie ionique 
par émission (fig. 1). 

L’examen du produit obtenu au microscope polarisant, avec interposi- 
tion d’une lame de gypse teinte sensible, n’a montré qu’une très faible 
biréfringence accidentelle non mesurable. Par ailleurs la détermination 
de l'indice de réfraction n,, de la dispersion moyenne n; — nm, et de la 
densité d pour trois échantillons taillés dans cette source solide a donné 


les résultats suivants 
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Échantillon x 
n°s Tips Tr Ties d. 
Es kaha PRE ot 101002 0 ,00899 2,202 
DU SI SR PR 1,9137 0, 00901 2,006 
BML AACE otis cen Pr Pi MER 1,5139 0 ,00902 2,908 


qui montrent que le produit est homogene et pourra servir a des déter- 
minations physiques variées. 

2. Préparation au four solaire. — L’utilisation d’un four solaire (Alger) 
(diamètre : 150 {em) a permis, en avril 1952, la fusion des alumino-silicates 
sans creuset. Les cylindres du produit à fondre sont fixés par une de leurs 
extrémités sur un chariot mobile de telle sorte que l’image solaire se forme 


Fig. 1. Bist. 


sur la base opposée. La surface de l’image solaire étant plus petite que la 
surface de base de l’échantillon, la matière en fusion est entourée d’une 
enveloppe de matière non fondue formant creuset. Le réglage de la tempé- 
rature se fait par défocalisation et par déplacement d’un occulteur cylin- 
drique au moyen duquel on peut modifier l’ouverture du faisceau. Ce mode 
de préparation permet d’obtenir a coup str des produits fondus aussi purs 
que les matières premiéres mises en œuvre. Le verre prend la forme de 
gouttes qui, en se détachant de la masse non fondue, permettent la fabri- 
cation de sources solides ioniques sous la forme de fils cylindriques ou légè- 
rement coniques (diamètre de quelques dixièmes de mm à 2 mm) (fig. 2) 
qui seront utilisés pour la réalisation de sources ioniques ponctuelles. 


DÉCHARGES DANS LES GAZ. — Décharges brèves dans un arc à mercure. 


Note (*) de MM. Gasrox Raourr et Anpré LALANDE, présentée par 
M. Eugène Darmois. 


ASE + 214 . 4 4 i Ne} \ 
Nous avons étudié les décharges d’un condensateur à travers un arc 


(*) Séance du 16 mars 1953. 
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au mercure Gallois, à l’aide d’un montage très simple. Un condensateur 
de capacité C est chargé par l'intermédiaire d’une résistance élevée 
(100 000 2 environ) à l’aide d’une source de courant continu d’une f. 6. m. 
de 3 000 V. L’are à mercure est placé directement aux bornes de la capa- 
cité, par des fils aussi courts que possible. 

Un tel montage avait déjà été réalisé par l’un de nous (') et avait permis 
de mettre en évidence, outre des raies bien connues du mercure Ce euT; 
[TT, IV), quelques raies nouvelles non encore cataloguées, qui sont vrai- 
semblablement du mercure III. . 

Ce sont les raies : 4194,7; 4 335,2; 4 346; 4 355; 4 555: 4 843,5 À dont 
les longueurs d’onde, repérées par rapport au spectre du fer par inter- 
polation, sont connues à environ 0,5 À près. 

Il est apparu, malgré la simplicité du montage, que deux types de 
phénomènes au moins étaient possibles, que l’on rencontre à l’état pur 
dans deux cas extrêmes, pour des capacités fortes et pour des capacités 
faibles. 

a. Pour des capacités élevées (2 à 20 UF), on obtient des impulsions 
«isolées », la décharge se produisant au hasard toutes les secondes environ. 
L’oscillogramme du courant de décharge en fonction du temps présente 
une pique positive (30 À max.; durée, 20 us) sous une tension élevée 
(1500 à 2 500 V) qui tombe en fin de décharge, pratiquement toute l'énergie 
de la décharge s’y trouve localisée. Puis, une longue courbe négative très 
large (— 4o À max.; durée, 200 ps) sous une tension pratiquement nulle; 
dans cette partie, il n’y a pour ainsi dire pas d'énergie mise en jeu (le rapport 
entre les deux est inférieur à 1/10 000). 

b. Pour des capacités plus faibles (inférieures à o,1 uF), on observe des 
impulsions « répétées » qui se produisent régulièrement à une fréquence 
qui varie avec la tension de charge et la capacité et qui a oscillé entre 20 
et 100 par seconde. 

L’oscillogramme du courant ne présente plus alors de partie négative, 
mais seulement une série de piques positives de durée de Vordre d’une 
dizaine de microsecondes : la tension initiale est plus faible que dans le 
cas précédent et la puissance mise en jeu à chaque décharge est de l’ordre 
de 10 fois plus faible que précédemment. 

Nous avons observé les spectres à l’aide d’un spectrographe Hilger à quartz 
et nous avons pris comme référence le spectre du fer. Les raies étaient 
pointées par interpolation entre deux raies encadrantes et la précision 
vérifiée pour les raies connues atteint 1 À dans le visible pour descendre 
à o,t À vers 3 000 À. Ceci obtenu très facilement par agrandissement 


photographique. 


(1) G. Raoutt, Ann. Phys., k, 1949, p. 369. 


1244 ACADEMIE DES SCIENCES. 


Dans le cas a, le spectre présente les raies d’arc étalées sur un fond 
continu plus ou moins intense. Quelquefois, les raies sont renversées. Dans 
une série, les premiers termes sont renversés, les troisième et quatriéme 
sont absents (absorbés), les suivants apparaissent. Nous avons atteint des 
puissances de crête de l’ordre de 80 kW pour des tensions qui n’ont pas 
dépassé 2 500 V. 

Dans le cas b, le spectre ne présente plus de fond continu, mais un 
grand nombre de raies du mercure I, IT, IT] et même IV que lon obtient 
avec des poses de l’ordre de quelques secondes, le plus souvent les raies 
dare sont absentes, ou très faibles. Les puissances de crête pour chaque 
impulsion sont de l’ordre d’une dizaine de kilowatts. 

Nous avons aussi observé un phénomène, étudié par Bayet (*), à la 
même époque et indépendamment de nous, c’est une luminosité tardive. 
Si l’arc utilisé en impulsions éclaire une cellule photoélectrique suivie de 
Vamplificateur de l’oscillographe cathodique (bande passante, 5 MHz), 
on observe une courbe qui suit assez fidèlement la courbe d’intensité, 
mais qui présente, une fois la décharge terminée et le courant nul, un 
maximum étalé, de l’ordre d’une dizaine de fois moins intense que le 
maximum principal et d’une durée de l’ordre d’une dizaine de fois plus 
orande que celle de la décharge. Nous avons tenté quelques explications 
et des expériences sont en cours pour les vérifier. 


RAYONS X. — Spectres L d'émission et d absorption du gadolinium (64) 
et du thulium (69). Note (*) de M. Paur SakELLARIDIS, présentée par 
M. Jean Cabannes. 


Dans une précédente Note ('), j'ai donné les principaux résultats obtenus 
pour l’holmium au cours d’une étude des spectres L de diverses terres rares. 
On trouvera ci-dessous les résultats obtenus pour le gadolinium et le thulium 
dans les mêmes conditions d'expérience. 


Spectres d'absorption. — Les spectres d'absorption L du gadolinium et du 
thulium ont été mesurés par Coster-Nishina- Werner (1923) et celui du gado- 
linium de plus, par J. M. Cork (1923). Les valeurs rapportées dans le tableau I 
montrent qu’une révision s’imposait. J’ai utilisé comme absorbants les oxydes 
(Gd,O,) et (Tm,0,). Les résultats obtenus figurent dans le tableau I. Les 
longueurs d’onde des discontinuités et des raies blanches sont à + 0,02 u. X, 
celles des structures d'absorption à + 0,3 u.X près. 


EE 


” 


(?) Comptes rendus, 230, 1950, p. 2016. 


(*) Séance du 16 mars 1953. 
(*) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1014. 
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Spectres d'émission. — Depuis les premières mesures sur le spectre 


d'émission L du gadolinium faites par Moseley, Siegbabn et Friman, 


Hjalmar, Coster (1922), on ne trouve pas de publications plus récentes. 
Me Cauchois (1937) a mesuré la raie 7. Le spectre d'émission L du thulium 
n’a été mesuré que par Coster ( 1923). Les valeurs qu’ils ont données, retenues 
par Y. Cauchois-H. Hulubei dans leurs tables de constantes figurent dans le 
tableau IL. Il était utile de les reviser et compléter. J’ai employé les oxydes. 
Les temps de pose ont varié entre 2 h et 18 h à 5 mA sous 30-40 kV, suivant 
l’ordre et l’intensité propre de l’émission à observer. Dans le tableau II ne 
figurent que les raies de dipoles et de quadrupoles du gadolinium et du 
thulium. Les longueurs d’onde sont données à + 0,02 u.X près. J’ai pu aussi 
mesurer plusieurs raies faibles et voir, en deuxiéme ordre, une structure fine 
des émissions complexes. Le manque de place oblige a réserver ces résultats 
pour des publications ultérieures. 


Tasieau Il. 


Gadolinium. Thulium. 
Mesures (*) À y y Mesures (*) FA y 
Transition. Xaie. antérieures. (a EXE). R V R antérieures. (wu. X.): R 
PRIME er Ga 1849,3 1850 ,2, 492,5: 22,193 Doha 590 1544155; DOI, fy 
Mine 6 1810,9 1811,2, 503, 1 22,431 Race M ATIRTOE 606, 2, 
Mi yegeor eels Bio ete 1127100 527,9: 22,969 — 1438, 0; 633,6, 
Ne SE ME: Ys 19800 15299) 99550, 24,405 1294,2. ~1271,5; 716,6 
Nes Ya DODO me) 15265; 596, 9. 24,433 120208120072; 720,2; 
OL as 1841,8 1480,8; Oro 24,807 1226,4 122629 742,7: 
EUR RE 4 2045, 2 2045,2, 445,5; 21,108 1692 ,3 1692 ,7, Dos 
Mira B; 1842, 1843 ,0, 494,4; 22,236 1526,8 1527022 596,6; 
Ni. 1637,6 1637, 7, OU 23,588 1992,;9 , 18540, 673, 54 
Niv.. Yi 1288 ,0 1589,1, 578 4 23,046 1312,7 1312,6, 694, 25 
Ojvueerens jé = 1561 ,2, 583,6, 24,160 = {287s 7; 507, 6, 
En MT aes ee à / 907,17 2307 , 3. 394,9 19,873 1go1, 1 195089; 467, 10 
Nivelles Qe 2002, 64 2053 ;5> 443,7; 21,065 1733,9 1734,4, AO 
Mystik. ay 2041,9 20492 , 6, 446, 1 21,122 Fos, SAPs. 528; 6, 
N; Bs 1803,1 1801:74,/Svb,5. 224480 1ati,9 1373.0, Goosa, 
INR el cura Be 1941,9 1741 ,8,, 02651 22,872 1460,2 1461,0, 623,7: 
Ov, v 6; = 10975 DA OS 23,088 = 14.31 ,8, G36; 45 
(*) Ces valeurs ont été tirées des Tables de constantes de Mie Y, Cauchois-H. Hulubei. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Sur le rayonnement y de }’Br (18 mn.). Note (*) de 
M": Jeanne Laserrieue-Frozow, M. Rent Bernas et Mme HibLine LANGEVIN, 
présentée par M. Frédéric Joliot. 


Lors de l’étude de la désintégration 6 du ;;Br, faite par l’un de nous Gey, 


(*) Séance du 16 mars 1953. 
(1) J. LaBeRRIGUE-FROLOW, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2599. 


29,992 
26,348 
26,602 
21 OS 
32,024 
22,993 
24,041 
24,974 
29 , 229 
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seul un rayonnement y de l’ordre de 500 keV avait été décelé. Son intensité 
était telle qu'il était possible de l'identifier au rayonnement d’annihilation 
des B+ émis par ;:Br (B+/4-— 2,8 % ). 

Les sources utilisées alors contenaient du ‘Br émettant huit raies y d’éner- 
gies s'étendant de 545 à 1 450 keV. 

Il était intéressant de reprendre l’étude du rayonnement y de ‘’Br avec une 
source enrichie isotopiquement, afin de voir si la présence de ‘Br ne masquait 
pas une émission de y d'énergie différente de 500 keV, accompagnant la désin- 
tégration 5 de ; ‘Br. 

2 à 3 mg de ;;Br ont été séparés à l’aide du séparateur électromagnétique 
d’isotopes, réalisé par l’un de nous au Commissariat à l'Énergie atomique (°). 
L'analyse isotopique de l’échantillon, déterminée à l’aide d’un spectromètre de 
masse a donné la composition suivante : 


TBE 9608 De DRE 


:.Br, recueilli sur une électrode d’Al était précipité à l’état de bromure 
d’ammonium, puis irradié aux neutrons du réacteur à uranium de Chatillon. 
La participation du ;:Br en activité totale des sources ainsi obtenues était de 
1 % à la fin de lirradiation. j | 

On utilisait, pour l’étude du rayonnement y, un spectromètre a scintillation 
comprenant un cristal de Nal (Tl) d'environ 2,5 cm de diamètre et de 2,5 cm 
de hauteur, un photomultiplicateur 5.311, un amplificateur et un sélecteur 
à une bande variable construit au laboratoire de Chimie Nucléaire par 
MM. Allart, Corbé et Michel Langevin. * 

Le rayonnement y observé a été comparé à celui d’une source de {{Na, 
d'intensité égale à 1,2 fois l'intensité de la source de Br utilisée dans les mêmes 
conditions. 

Les résultats de l'observation sont reproduits sur la figure. La période des 


82 


points a été suivie et la participation de ;;Br a été évaluée. 

On constate l'existence d’une raie dans la région de 500 keV et d’un fond 
peu intense pour des énergies supérieures. 

Le rapport de l'intensité de cette raie à l'intensité de la raie de 511 keV 


du *?Na, compte tenu des intensités des sources est 


rm 9,9 0/ 
(Lena )st1 Rev 


4 0: 


Ce rapport correspond, en ordre de grandeur, au rapport d’embranche- 
ment 6*/8-= 2,8 % du ;;Br et permet d'identifier la raie observée aux y 


d’annihilation. 


(2) R. Bernas, J. Phys. Rads, 1%, n° 1, 1953, p. 34. 


1248 ACADEMIE DES SCIENCES. 


D’autre part, pour le *;Na le rapport, mesuré sur la courbe, de l’ordonnée 
de la raie photoélectrique de 511 keV à l’ordonnée prise au niveau de la bosse 
Compton des y de 1,3 MeV est égal à 7,05 et correspond à l'émission de 1y 


par B*. 


Sil kv 


1300 kev 


Compton de 1300 kev 
(a) | 


20 30 40 50 60 10 80 90 100 volts 
Rayonnement y du *?Na (b) ordonnées agrandies 


L16400 82 
35 Br+ 35 Br 


--— participation de be Br 


---- participation de ef Br 


20 30 40 60 i 80 volts 
Rayonnement du = Br 


Dans le cas du ‘Br le même rapport est au moins égal à 5,5, ce qui corres- 
pondrait à une émission d’au plus 1,25 énergique par @*; c’est-à-dire à un 
rapport 


N, énergique Jo + 0 
as LN LE 3 Py /0 . 
g 

L’analyse des courbes de périodes pour les différentes bandes d’énergie 
obtenues à l’aide d’un sélecteur à 10 canaux construit au laboratoire de Chimie 
nucléaire (*) conduit à une valeur identique. 


Ce rapport est insuffisant pour expliquer l’embranchement de 15 % obtenu 
par la décomposition de Fermi du spectre 3~ et indiqué précédemment (*). 


(?) M. Langevin et G. Attart, Comptes rendus, 234, 1952, p- 919. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Étude du rayonnement de **Zn. Note (*) de 
MM. Mursue Sakar et Pierre Huserr, présentée par M. Frédéric Joliot. 


L'étude de Zn avec un spectrometre à lentille magnétique a permis d'obtenir des 
renseignements sur le rayonnement y et son coefficient de conversion, sur le spectre 6+ 
(forme et énergie) et sur le rapport Ny/NG&+. 


Le radioélément ‘Zn a déjà fait l’objet de nombreux travaux qui ont permis 
d'établir le schéma de désintégration ("), (?), (*). 

Toutefois, il reste un certain nombre de points sur lesquels l’accord n’est pas 
encore réalisé et il nous a paru intéressant de reprendre cette étude avec une 
source à forte activité spécifique, provenant du synchrocyclotron Philips 
d'Amsterdam. La séparation chimique par chromatographie sur papier a été 
effectuée au laboratoire Curie (Institut du Radium). Nous devons aux pro- 
fesseurs Bakker et Aten Jr d'Amsterdam de nous avoir procuré le ‘Zn. 

Les mesures ont été effectuées au moyen du spectromètre à lentille magné- 
tique du laboratoire de synthèse atomique (*), muni d’un diaphragme héli- 
coidal permettant de séparer les négatons des positons. 

L. Érune pu ravonnement y. — Nous avons recherché les raies photoélectriques 
produites dans un radiateur d’or de 30 mg/cm? par le rayonnement y d’une 
source de 500 C enfermée dans une ampoule de verre. Il est facile ainsi de 
mesurer les pics produits par le rayonnement y principal (1,11 MeV) et par le 
rayonnement d’annihilation (0,511 MeV). 

Nous avons étudié très attentivement la région correspondant a 
150€ W,< 225 keV sans pouvoir déceler le rayonnement peu intense 
signalé par plusieurs auteurs. Il est possible d’assigner à l’intensité d’un tel 
rayonnement une limite supérieure telle que 


i 


an, TO mie 
Li,11Mev 


2. MESURE DU COEFFICIENT DE CONVERSION INTERNE. — Nous avons utilisé une 
source de 45u.C contenant environ 15u.g de malière répartie sur 0,9 cm?. Le 
principe de la mesure consiste à comparer la surface S,, de la raie de conver- 
sion du y de 1,11 MeV avec la surface S,, de la raie de conversion du y de 
1,33 MeV observée avec une source de ‘Co. On compare ensuite l’activité des 


Séance du 9 mars 1953. 

J. K. Mayor, Thèse, Paris, 1951 et Comptes rendus, 233, 1951, p. 947. 
G. M. Grirritus, Phys. Rev., 83, 1951, p. 852. 

T. Yuasa, Comptes rendus, 235, 1952, p. 366. 

P. Husert, J. Phys. Rad., 12, 1951, p. 763. 


C. R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 12.) 82 
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deux sources N,,/N,, à l’aide d’un compteur à rayons y entouré de 0,5 mm de 
plomb, en tenant compte de la présence du rayonnement d’annihilation (dans 
le cas de ‘’Zn et de la variation d'efficacité du compteur en fonction de 


l'énergie. 
Le coefficient de conversion interne recherché est donné par l'expression 
uno Baa BY qe) 
Ge Li Sco Nan 


La valeur de «,, est connue avec une bonne précision (*), (°) (les valeurs 
expérimentales étant d’accord avec la théorie) nous avons pris 4,—=1,25.107* 
pour le y.de 1,33 MeV. 

Le résultat des mesures donne «,, total =1,8 + 0,2.10 ‘, alors que la théo- 
rie prévoit ax —1,84.10 * et a—=1,74.10 * dans le cas d’un quadrupôle 
électrique et d’un dipôle magnétique respectivement. 

Remarquons que, d’après les ordres de grandeur prévus par la théorie, il est 
possible que l’émission des électrons de conversion se produise avant le réarran- 
gement des couches électroniques nécessité par la capture kK. Il en résulterait 
une diminution du coefficient 4,. Cette diminution ne semble pas se manifester 
notablement, d’après la valeur trouvée pour « total, toutefois, il serait plus 
facile de la mettre en évidence s’il était possible de séparer les raies correspon- 
dant aux niveaux K et L, ce qui est malheureusement en-dehors des possibilités 
du spectromètre employé. 

3. Érune pu spectre 8+. — Nous avons utilisé trois sources dont les intensités 
étaient dans le rapport 12/3/1. La plus intense contenait environ 15y.g de 
matière réparls sur 0,5cm” et déposés sur un support de 30un.g/cm?. La 
répartition était loin d'être uniforme, si bien que l’épaisseur vraie élail environ 
10 fois supérieure à l'épaisseur moyenne. 

Les résultats obtenus montrent un excès d'électrons mous par rapport à 
la forme permise, mais cet excès diminue avec l'épaisseur de la source, ce qui 
permet d'affirmer que la forme réelle est voisine de la forme permise. 

Dans les trois cas, la limite supérieure observée est la même : 


Fe — 327 + 3keV. 


4. Rapport N,/Ng+. — Ce rapport a été mesuré par trois méthodes différentes: 

a. Comparaison du rayonnement d’annihilation et du y de 1,11MeV. — Nous 
avons repris l’expérience du paragraphe 1 en mettant la source en sandwich 
entre deux feuilles de plomb de 1/10 de millimétre d'épaisseur pour arrêter 
tous les positons. Une couche d'aluminium arrête les photoélectrons produits 
dans le plomb et un radiateur d'or de 30 mg/cm? permet d'observer les raies 


photoélectriques produites par les rayonnements que l’on veut comparer. 


(*) Cuane Yon Fax, Phys. Rev., 87, 1952, p. 252. | 
(*) M. A. WacGower, M. L. Moon et A. Rorerrs, Phys. Rev., 80, 1950, p. 420. 
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Pour tenir compte de la variation d'efficacité du dispositif avec l'énergie, 
la comparaison a été effectuée avec une source de 22Na ayant la même 
géométrie en utilisant la formule 


( Ny ) = Na FNa ea Ny x 
Ng+ Zu Du TZn H Zn Neg. Na 


avec 

Sin, Surface de la raie de 1,11 MeV pour Zn; 

Syxi, Surface de la raie de 1,28 MeV pour Na; 

ty,/Tza, Tapport des sections efficaces photoélectriques à 1,28 et 1,11 MeV; 

H,,H,,, rapport des hauteurs observées pour la raie d’annihilation avec Na et 
avec Zn; 

ENING E).¢== 1, 05: 0; 00: 


On trouve alors 


: 920 10. 
Ÿ N oh JA ÿ 
b. Comparaison des surfaces du spectre 5* et de la raie de conversion. — On 


HOUVEUIN VEND Je — 21 4 en prenanion —1,0 0,2. 10 
c. Rapport des surfaces des rates Auger et du spectre 3°. — On trouve 
(Ny/N5° );,—= 26 avec une précision mauvaise et difficile à estimer. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Calibration des chambres d’ionisation à bore 
indiquant la puissance de la pile, par une mesure de réactivité. Note (*) 
de M. Vicror Ratevskr, présentée par M. Louis Leprince-Ringuet. 


On mesure le facteur de multiplication d’une pile sous-critique. Connaissant la 
masse d'uranium contenue dans le milieu, on en déduit le nombre de fissions 
produites par unité de temps, donc la puissance. On peut alors calibrer un détecteur 
de neutrons servant à indiquer la puissance. 


Mesure du facteur de multiplication. — La pile étant rendue critique par 
l’enfoncement des plaques de réglage B et C par exemple, ou par variation du 
niveau d’eau dans le cas d’une pile à eau lourde, on enfonce la plaque A. 
Il s’agit de connaître la valeur du facteur de multiplication / ainsi réalisé. 

On déplace alors les plaques B et C où on fait varier le niveau d’eau, 
de facon à rendre de nouveau la pile critique. 

On relève la plaque A et on mesure le temps de montée. On en déduit la 
valeur de # par la relation de Nordheim (*). 


(*) Séance du 9 février 1953. | 
(1) The Science and Engineering of Nuclear Power (Addison-Wesley Press Inc., 


1, 1947-) 


1252 ACADEMIE DES SCIENCES. 


Puissance en régime souscritique. — On sait (*) que dans 1g d'uranium 
il se produit 24,8 fissions spontanées par heure. On en déduit que dans une 
tonne d’uranium naturel, la puissance thermique dégagée par les :fissions 


spontanées est de 0,2 u.W. 
Quand (*) le facteur de multiplication effectif k est inférieur à 1, le nombre 


de fissions produit dans le milieu multiplicateur est égal au nombre de fissions 
spontanées multiplié par le facteur [ 1/(1— /)| | (p.00): |. 
g, est la fonction correspondant a la répartition fondamentale des neutrons 


dans le milieu multiplicateur. 
©, est la valeur moyenne de cette fonction prise dans le milieu multipli- 


cateur et 9; la valeur moyenne de son carré. 
Dans un milieu multiplicateur contenant une masse M d'uranium naturel, 
la puissance P est alors 


pis 0,2M $090, 


1 — K 92 


Soit C le taux de comptage à cette puissance, d’un détecteur sensible placé 
en un point de la pile. On a établi ainsi le rapport entre la puissance et le taux 
de comptage. 

Calibrage des chambres @ tonisation. — En général, les chambres d’ionisation 
servant a indiquer la puissance ne donnent pas de courant décelable pour la 
puissance P ainsi mesurée. On fait alors des étalonnages intermédiaires en 
utilisant deux détecteurs sensibles dont l’un sert de moniteur. 

Précision de la mesure. — L'énergie produite par les fissions spontanées dans 
l'uranium est connue à 7% près. L’erreur sur la valeur de # mesurée par la 


méthode cinétique est de 12 % , l’erreur sur le facteur (2,.9,)/0° n'excède pas6 %. 
L’imprécision sur la calibration obtenue est alors estimée à 15 %.. 
Il est nécessaire que la valeur du facteur de multiplication soit assez voisine 
de l’unité, afin que la répartition des neutrons soit proche de la répartition 


fondamentale. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Sur la mise en évidence de l'état excité de *He dans la 
réaction "Li (d, «) ‘He. Note de MM.Pierre Cüer et Jean-Jacques June, 
présentée par M. Louis Leprince-Ringuet. 


La réaction a été étudiée en trés bonne géométrie par la méthode photogra- 
phique avec plusieurs dispositifs expérimentaux adaptés au générateur de Strasbourg. 
Ed = 0,98 MeV. La masse de He = ‘He + ni + 0,9 + 0,1 MeV est en accord avec 
d’autres réactions. Sa largeur est 0,3 0,1 MeV. On a trouvé l’état excité 
à 2,9 € 0,2 MeV avec une largeur de æ 1,5 + 0,3 MeV. On ne pourrait détecter 
des états plus excités dans cette réaction par cette méthode. 


ER eee a 
(?) D. J. Lrrrcer, Proc. Roy. Soc., 1952, p. 203. 
(*) B. Jacror, F. Nerrer et V. Rateyski, J. Phys. Rad., (a paraître). 
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L’existence de *He est établie par un certain nombre de réactions dont 
"H(t, n) He et *He(n, n) ‘He indiquent un état excité (*) Jarge à 2,6 MeV. La 
réaction *Li(d, «)*He a été trouvée par Williams, Shepherd Haxby (?) à 
Ed = 0,2 MeV et confirmée par Lattés, Fowler et Cüer (?) a Ed = 0,9 MeV. 
Buechner et Crs (*) à Ed =1,51 MeV et 90° n’ont pas trouvé de groupe « défini. 
Le groupe « est situé à l'extrémité d’un continuum « complexe issu de Lid D) 
“Li > 6 > *"Be > 2a, *Li(d, «) *He(«, n) et-surtout Li(d, n)**Be(a, «). 

L’identification de l’état excité pose des problèmes expérimentaux difficiles 
en raison de l'importance des continuums, de la proximité des « de l’état 
fondamental et de la largeur inusitée du niveau excité. On pouvait cependant 
espérer le détecter si son importance était de l’ordre de grandeur de l’état 
fondamental. Pour ceci, nous avons choisi une énergie incidente de 0,98 Me V 
à laquelle l’état fondamental existe certainement et où le rendement de la 
réaction est satisfaisant même en très bonne géométrie. Un certain nombre 
d'expériences a été effectué avec trois dispositifs présentant des qualités 
diverses de discrimination (*). Le faisceau atomique de deutons est isolé 
magnétiquement et diaphragmé à 3 mm. Dans un premier dispositif, la cible 
est formée par de l’oxyde de lithium en couche mince (0,5 p.) déposé sur 
0,5 yu. d’Al. Après canalisation par fentes à 90°, les particules sont triées par 
un deuxième champ magnétique de ~ 4000 gauss qui élimine les deutons 
réfléchis et étale les particules sur un éventail de 30°. Les « sont recueillies sur 
des émulsions E, de 50 y sous incidence rasante à 5°. Dans un second dispositif 
sans deuxième champ, une cible identique est placée à 75° du faisceau incident 
et des émulsions enregistrent en bonne géométrie à 30°, 60° et 150° (1°) avec 
une fenêtre de roy. d’Al à 30° pour éliminer les deutons. Enfin, une cible de 
30 y. g/em*? de ‘Li pur sur 10 p. d’Au(°) est placée à 30° du faisceau et les angles 
de 60° et 150° sont munis de fenêtres de 10 p. d’Al. 

Les plaques ont été dépouillées par deux mesureurs. Le nombre de traces. 
mesuré par plaque varie de 4000 à 7000. A part les réactions cherchées les 
deux premiers dispositifs ont permis d'enregistrer °Li(d, «) « dont les « ont 
permis d’effectuer exactement l’étalonnage des fenêtres et de mesurer la 
largeur de «straggling» due à l’émulsion. Les valeurs à 90° (70,8£0,5 p. a 
Ea = 11,43 MeV) sont en bon accord avec celles de L, F, C (*). A 30° on 


(1) Lecanp et Acxew, Phys. Rev., 82, 1951, p. 559; ADAIR, Phys. Rev., 86, 1952, p. 155; 
Huser et Barpincer, Helv. Phys. Acta, 25, 1952, p. 435. 

(?) Phys. Rev., 52, 1937, p. 390. 

(?) Proc. Phys. Soc., 59 A, 1947, p. 883. 

(*) Srrart, Van Parrer, Sperouto et Burcuner, Phys. Rev., 81, 1951, p. 747. | 

(5) Ces dispositifs de grande précision ont été réalisés dans notre Laboratoire par 


M: Liess. 
(5) Cette cible a été fournie par les Docteurs W. D. Allen et R.H. V. M. Dawton de 


Harwell. 
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ie 54 
trouve 9,4 0,8 u. pour Kx=13,68 MeV. Tous les histogrammes indiquent 
nettement ‘Li(d, n) ‘He dont le Q est trouvé égal aw 14,2-+0,1. 5a largeur 
de 0,3 +.0,1 MeV est un peu supérieure à celle de Williams. Dans ces histo- 
names italé spondant toujours à un meme etal 
grammes, on trouve un pic & étalé corresp ] | 


Eq = 0,98 Mev 


b 


90° 30° 


N Li7d« He° 


3 4 5 6 7 8 9 Ex? 6 7 8 9 10 Mev 


excité à ~ 2,5 + 0,2 MeV. Le cas le plus favorable est celui de go® dans la 
première exposition (sans fenêtre, support de cible mince et champ magné- 
tique). Deux exemples d’extrémités de spectres « convertis en énergies sont 
indiqués dans la figure. L’angle de 90° a été enregistré avec le premier 
dispositif et celui de 30° avec le second. On a indiqué les continuums « dus 
aux états de ‘Be dont l'importance décroit en fonction de l'énergie. La largeur 
du groupe excité est difficile à préciser en raison de la superposition des 
continuums et de la proximité du groupe fondamental. Elle est de l’ordre de 
1,9 + 0,3 MeV, ce qui suppose une vie moyenne de l’ordre de 10 °° s. Cette 
valeur doit représenter à la fois l’ordre de grandeur de la limite expérimentale 
de détection et de la notion de niveau. Si d’autres niveaux plus excités de *He 
existent avec une probabilité sans doute inférieure ils ne peuvent être détectés 
dans cette étude. 
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RADIOACTIVITÉ. — Mise en évidence de la radioactivité naturelle du rhénium par 
la méthode des émulsions nucléaires. Note de MM. Bernarp Gaurné et 
Jacques M. Brom, présentée par M. Louis de Broglie. 


La radioactivité 8 de l’isotope naturel 187 du rhénium, dont Naldrett et 
Libby (*) avaient indiqué la période et l’énergie maxima (T— 3.10? années, 
Eu = 43 keV) n’a pas fait, à notre connaissance, l’objet de travaux 
ultérieurs. L’intensité de son rayonnement est extrêmement faible et son 
énergie maximum très basse, ce qui semble exclure les méthodes habi- 
tuelles de spectrométrie magnétique. C’est pourquoi nous avons essayé 
de déceler cette radioactivité en utilisant des émulsions nucléaires Ilford G5 
sensibles aux électrons, pour lesquelles nous avions précédemment précisé 
et étendu la courbe Parcours-Energie jusqu’à des énergies de 8 keV (?). 
La principale difficulté était d'introduire le rhénium sous une forme qui ne 
diminuat pas trop la sensibilité de l’émulsion, sans gêner non plus les 
processus du développement. Cet élément est très actif chimiquement 
(réducteur) et de nombreuses tentatives ne nous avaient donné que des 
résultats négatifs : l’un de nous (J. M. Blum) a d’abord essayé les perrhé- 
nates d’argent et d’ammonium, puis ensemble nous avons utilisé succes- 
sivement les perrhénates de sodium, de tétraphénylarsonium, de nitron, 
dans les solvants les plus divers, sous des concentrations et des pH diffé- 
rents; 1l fallait trouver un composé à la fois suffisamment soluble et suffi- 
samment stable. Nous avons finalement utilisé le perrhénate de bleu de 
méthylène, préparé suivant les indications de M" S. Tribalat et dont la 
coloration nous permettait de reconnaître immédiatement la zone 
imprégnée; une goutte de solution acétonique était disposée à la surface 
de l’émulsion, aussitôt après le coulage. 

Nous avons entrepris parallèlement d’autres essais en suivant une 
technique différente : des tubes capillaires de pyrex, obtenus par étirage 
à chaud et remplis avec une solution de perrhénate de sodium, étaient 
noyés dans l’émulsion au moment du coulage (?). 

L'ensemble des mesures a été effectué par l’un de nous (B. Gauthé). 
L’histogramme obtenu avec 5oo traces dans la zone imprégnée est repré- 
senté figure 1; le fait essentiel est la présence d’un maximum pour un 
parcours mesuré de 1,5 y.; le parcours réel équivalent, obtenu par multi- 
plication par le facteur habituel de 1,47 (*) est de 2,2 4 et correspond à 


1) Phys. Rev., T3, 1948, p. 487. 
yt J. M. Bium, Comptes rendus, 228, 1949, p. 918; J. Phys. Rad., 12, 1951, p. 860; 
B. Gaurué et J. M. Brum, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2189. 
(3) A. Boxgrri et G. P. S. Occutatint, Ll. nuo. Cimento, 8, 3001, pe. 720: 
(*) J. Temzac, Ann. Phys., 7, 1952, p. 396; S. T. Tsien, C. Marty et B. Dreyrus, 


J. de Phys. et Radium, 8, 1947, p- 269. 
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une énergie de 11 keV; le pouvoir de résolution de l’'émulsion est toutefois 
trop faible pour savoir s’il s’agit là du maximum du spectre continu ou 
d’une raie de conversion (ou Auger) intense. Les traces de longueurs supé- 
rieures à 3 p. sont trop peu nombreuses pour pouvoir être bien séparées 
du fond continu des traces parasites. 


300 traces 


500 traces : 
tube capillaire 


NOMBRE DE TRACES 
NOMBRE DE TRACES 


1 2 3 4 MICRONS MESURES 1 2 { MICRONS MESURES 


Fig. 1. Fig. 2. 


Par ailleurs, 300 traces issues d’un tube capillaire ont été mesurées et 
Vhistogramme obtenu montre une décroissance continue (fig. 2); l’absorp- 
tion et le «scattering» des électrons dans les parois (environ 6 u. d’épaisseur, 
ce qui correspond à environ 3,5 x dans l’émulsion d’après le rapport des 
densités) introduit une déformation importante dans tout le spectre, dont 
seule la limite supérieure peut être évaluée ici. 

Pour éliminer l'influence des traces parasites, nous prenons un parcours 
mesuré extrapolé de 2,75 u., qui correspond à un parcours réel d’environ 4 p. 
En ajoutant l'épaisseur équivalente des parois du capillaire (3,5 1), nous 
obtenons finalement un parcours de 7,5 4; cette valeur ne représente 
toutefois qu’une limite inférieure puisque nous avons négligé l’influence 
du « scattering » dans les parois du capillaire; elle correspond à une énergie 
de 34 keV et l’accord avec les résultats précédents de Naldrett et Libby 
peut être considéré comme satisfaisant. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Défauts de réseau des solides et spectre hertzien : nécessité 
de distinguer absorption Debye ionique et absorption Debye électronique. 


Note de M™ Marie Freymann et M. René Freymann, présentée par 
M. Jean Cabannes. 


I. Dans de précédentes publications ('), nous avons souligné cette hypo- 
thèse : l'absorption Debye des solides dans le spectre hertzien résulte de dipôles 


(*) Comptes rendus, 235, 1952, p. 1125; J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 1970; J. Phys., 
13, 1952, p. 589 et mars 1953. ‘ 
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dont l'existence est liée, en général, à la présence de défauts du réseau cristallin 
plutôt qu’à l'orientation de molécules, comme on ladmettait aupara- 
vant). Nous avons pu étendre ainsi aux semi-conducteurs les données de 
Breckenridge (*) relatives aux cristaux ioniques; toutefois, cette extension se 
heurtait jusqu'ici à une grave difficulté : la formule (1), ne permet de rendre 
compte, pour un solide déterminé, que d’une seule région d'absorption; en 
outre, elle exige que v, soit compris entre 10° et 10'* ( soit approximativement 
Aventre 10 et 10°). 


log, Ve 


2 wars Near 
fe) 4-0 dome log A =log ( 


=t2\ 


à 
HIT E.+e 


BrH 


a Alun Al-NH, 


Or, comme le montre la figure, l’expérience quite, en pagina avec 
ce qui précède : 1° l’observation fréquente, pour un même solide, d’au moins 
deux régions d'absorption; 2° existence de valeurs de A, allant, Seis certains 
cas, jusqu’à 10°° (sur la figure, les valeurs de Log,, A correspondent a Log, ,v, 


porn LE GE 


(2) J. Chem. Phys., 16, 1948, p. 959 et 18, 1950, p. 913. Imperfections in nearly 
perfect crystals, Wiley and sons, p. 219: | 
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Il. Nous proposerons donc, conformément a des remarques de Néel et de 
Frohlich (*), l'interprétation suivante : il existe deux types d'absorption Debye 
des solides, l’une ionique, l'autre électronique (qui peuvent d’ailleurs coexister). 
L'absorption Debye ionique (superposée à l'absorption par conductibilité ionique) 
a pour type le cas de NaCl: c’est la vibration, de fréquence »,—1/7,, des ions 
du réseau cristallin, qui amène le passage d’un ion dans une lacune voisine (*). 


On aici: 


— le i AUC 


(1) ae 
20/08 Let) ME) 


en | to Ceo 
os 2 : 
L'absorption Debye électronique (superposée à l'absorption par conductibilité 
électronique et par conductibilité ionique) a pour type les phénomènes que nous 
avons observés pour les oxydes de zinc, d’uranium, de fer, etc., (*) (*). Nous 
proposerons, en premiére approximation, la conception suivante : On sait que 
la conductivité par électrons— et trous+ des semi-conducteurs est donnée 
par o = e(nu,-+ pup) et'que les mobilités 4, et 4, sont liées au « temps libre 
moyen » par 7, =(u.,/é) et t= (mu.,/e). Ceci rappelé, nous proposons cette 
hypothèse : Le « temps libre moyen » +, (ou %,) correspond au temps de relaxa- 
tion de Debye. Par suite, (en supposant qu'il s’agit seulement, par exemple, 
d’électrons —), ona 


2) Wo CAE _ Bo Ste 
2TT, Ea + 2 ba m ah n L 
de =. 


III. D’une façon générale, on aura 


/ AS 11 : \ 
Ak AONDET O 4 a (55 — &, )wte 
3 fea A ed Ne =. 
(3) 7 (200) ne SU 
1 + w*r? ef! 


le signe Ë se rapportant aux phénomènes ioniques et électroniques, + prenant 
les valeurs 1/y) ou mu,,/e ou m u.,/e. 

IV. Afin de contrôler les hypothèses émises, on peut comparer les mobilités 
calculées par Log y.— 1/T aux mobilités mesurées. Le résultat de cette confron- 
tation, sans constituer une preuve formelle, est néanmoins favorable si l’on 
tient compte des très grandes variations de p. avec l’origine de l'échantillon et 
la nature du traitement subi par lui. Nous obtenons : ZnO 3.10-* à 3.102 
contre 0,6 à 40 (Fritsch); UO, 1 000 contre 10 à 40 (Hartmann); eau (glace) 
0,01 contre 0,1 (déduit de Murphy; nous reviendrons sur la nécessité de 
relier la notion de défaut de réseau à celle d'orientation des molécules, 
pour l’eau; signalons cependant dès maintenant les valeurs voisines de A 


———————— 
(*) Changements de phase (Colloque, juin 1952, Paris, p. 283). 
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pour eau liquide et eau glace). Pour NaCl, ionique, on remarquera la jonction 
pour 1/1—0, des données de Breckenridge et celles de Kondo et Suita. 

En résumé, si une théorie plus développée modifiera peut-être certains 
points (variations de u, avec T; formule d’Eyring, etc.), il nous semble 
désormais indispensable : 1° de déterminer expérimentalement a la fois U et A 
(ainsi que Vintensité des maxima d'absorption); 2° de distinguer les absorptions 
Debye ionique et électronique résultant des défauts de réseau. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Tensions superficielles et rayons covalents. 
Note (*) de M. Jean-Francois Joust, présentée par M. Pierre Jolibois. 


Dans une précédente Note (') nous avons montré qu’à une température 
donnée, les tensions superficielles des monohalogénures normaux C,H,,,, X à 
même nombre d’atomes de carbone étaient proportionnelles aux rayons cova- 
lents de Pauling des atomes d’halogènes X, c’est-à-dire à leurs rayons de 
Van der Waals qui, sensiblement, n’en diffèrent que par une constante(o,8 À) 


== kK se ATX) 


age 
| Cnllont41 


ota, variable avec le nombre x d’atomes de carbone, est de la forme à = «, el". 
Nous avons pensé a remplacer le support C;H,,,,— de l’halogéne par des 


supports de natures différentes (CH; CHE ; métalloides A dont les 


\ 


tensions superficielles des composés AX,, ont pu être mesurées avec une préci- 


sion satisfaisante ). 


1. Composés C,H, X (fluoro, chloro, bromo, iodobenzène). — Les valeurs 
des tensions superficielles que nous avons utilisées ont été prises dans 
International Critical Tables; elles sont les valeurs moyennes des tensions 
superficielles déterminées, à l’air, par plusieurs méthodes (capillarité, pression 
de la bulle, poids des gouttes, etc.). Ces données sont exactes à 0,2 dyne/cm 
près pour le chlorobenzène, à 0,5 dyne/cm pour le bromobenzèue, à 
0,3-0,5 dyne/em pour l’iodobenzène. En outre, nous avons porté, sur le gra- 
phique I, les valeurs des tensions données par différents auteurs (Allen et 
Sugden, Yonezo Morino, Roland et Lek). 

L'examen du graphique précédent permet de constater, qu’à chaque tempé- 
rature, les tensions des composés C,H, X sont proportionnelles aux rayons 
covalents des atomes d’halogènes. 


2. Composés ARE (para). — Dans un intervalle de température qui 


(*) Séance du 16 mars 1953. 
(1) Comptes rendus, 234, 1952, p. 428. 
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s'étend de 50 à 150°C, pour une température donnée, les points qui repré- 


10°C 
30°C 


sal 50°C 


15°C 
35 


90 


25 


20 
06) 07 08 O9 ly 12 


F 8 adobe 3) 6 ate 
Graphique I. 


dynes/cm 50°C 


Mk 139 15 RA 
Graphique II. Graphique III. 


sentent les tensions superficielles de ces composés en fonction du rayon 
covalent de l’atome X sont très sensiblement des droites (graphique Il) 
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3. Composés PX, (trichlorure, tribromure, triodure de phosphore). — Les 
résultats sont consignés dans le tableau et le graphique IIT). 


(Worse Se Sc Pak. PUBEN. Pire" 
YVrs C D OMS ORACLE DE) ae Dis, 5 36 ; 8 is I 56, 5 Si 2 


Ainsi, en prenant pour supports des halogènes, des groupements ou corps de 
natures absolument différentes, on aboutit à des conclusions identiques à celles 
auxquelles conduit l’étude des monohalogénures alcooliques normaux. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Caractérisation et dosage de l'acidité de Lewis des produits 
de déshydratation d’hydroxydes d'aluminium. Note de MM. Yves Trampouze 
et Marcez Perrin, présentée par M. Paul Pascal. 


Les travaux que nous poursuivons sur les acidités des gels mixtes silice- 
alumine (‘) nous ont conduit à étudier l'acidité de Lewis d’hydroxydes 
d@’aluminium plus ou moins déshydratés. Pour cela nous avons utilisé la 
méthode mise au point par l’un de nous (?) et modifiée de la façon suivante. 


L’agitation de la suspension benzénique d’alumine est obtenue par une plaque vibrante 
ce qui permet d’employer un vase de Dewar de 100 ou 50cm? seulement. L’élévation de 
température consécutive a l’addition de chaque centimetre cube de dioxane est mesurée 
a l’aide d’un thermocouple platine-platine rhodié relié à un galvanomètre Kipp sensible 
à 1o-? A. La soudure chaude est placée dans la suspension et la soudure froide dans un 
second vase de Dewar contenant du benzene a la même température que celui de la 
suspension. Ce dispositif différentiel augmente notablement la précision et la sensibilité des 
mesures effectuées sur des acides solides faibles. 


Les produits de déshydratation étudiés ont été obtenus d’une part à partir 
d’une boehmite bien cristallisée préparée par traitement à l’autoclave d’une 
hydrargillite, d’autre part à partir de cette hydrargillite également bien cris- 
tallisée contenant 0,019% de Fe,O;, et0,18% de Na,O. Ces deux hydrates 
présentent une faible surface de l’ordre du mètre carré par gramme. Ces 
produits sont soumis a une déshydratation thermique plus ou moins poussée 
selon les procédés préconisés par Prettre et ses collaborateurs (*) et en parti- 
culier Blanchin (*). La teneur en eau, à chaque stade de la déshydratation, est 


vérifiée par une perte au feu. 


(1) Tramsouze, De Mouraues et Perrin, Comptes rendus, 23%, 1952, p. 1770; 286, 1953, 


p: 1023. 
(2) Tramsouze, Comptes rendus, 233, 1951, p. 648. . 
(2) Brancary, men et Prerrre, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1029 et 1106, 286, 1953, 


p. 1025. 
(+) These, Lyon, 1952. 
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Signalons tout d’abord que la boehmite cristallisée et ses produits de déshy- 
dratation ne présentent aucune acidité de Lewis. Par contre, il n’en est pas de 
même pour les solides plus ou moins hydratés préparés à partir de l’hydrargillite. 

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-après où, pour les 
différentes teneurs en eau de constitution de l’alumine, sont données: l’acidité 
en milliéquivalents-grammes par gramme de produit, la surface mesurée selon 
la méthode B. E. T. (*) et exprimée en mètres carrés par gramme, la forme 
cristalline d’après les travaux de Blanchin, Imelik et Prettre (loc. cit.). 


H,0 
Al, O; Acidité. Surface. Forme cristalline. 

eee En M TR Oc ce) DA Hydrargillite 

DR ES PT à 0.22 253 | 

ican nee: gute am 0,40 130 Hydrargillite et boehmite 

OR SO MERE AN LD 0,79 250 

On SOE Rest ne Do 280 Boehmite 

OAGHIAIN. 219% 1,3 280 Boehmite et traces d'alumine anhydre 

pr20 ee he week 0,49 170 Boehmite et alumine anhydre 

lye (Oss ee ete Ene 0,38 145 Alumines 7 et x! 


Il ressort de ce tableau que, contrairement a l’opinion généralement 
répandue (°), l’alumine possède une certaine acidité de Lewis qui se manifeste 
dès que Vhydrargillite perd de son eau de constitution. Cette acidité varie 
selon une loi sensiblement identique à celle suivie par les surfaces; une 
augmentation brusque et un maximum sont observés pour des alumines dont 
Ja teneur en eau de constitution est comprise entre 1 et 0,2 mol. 

Le constituant principal de toutes ces phases acides qui, par ailleurs, 
présentent une grande activité superficielle, est une boehmite lacunaire. Si 
l'acidité varie sensiblement comme la surface, il semble que l’apparition de 
cette propriété soit liée à la présence de cet hydrate non stceechiométrique. En 
effet, dans le cas où l’on part d’une boehmite cristallisée, ’augmentation de 
surface qui, d’après les travaux de Imelik, Petitjean et Prettre (7) est due a 
Papparition d’une phase anhydre relativement bien cristallisée, ne se traduit 
pas par l’apparition d’une acidité de Lewis... 

La force de l'acidité de l’hydrargillitte partiellement déshydratée, évaluée 
grossièrement par la mesure de la pente de la droite AT/volume de réactif 
ajouté, est très inférieure à celle des gels mixtes. C’est seulement lorsqu'on se 
trouve en présence des phases pratiquement anhydres que s’observe, en même 
temps qu'une diminution de la surface et de l'acidité, une augmentation de 
la force de l’acide qui peut atteindre la valeur de celle mesurée pour certains 


(5) Bronavgr, Eumerr et Trier, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p- 1174 

6 P nl 2 es Q is Là Ë A M a 
: Cui Pa H. Emmett nous a cependant récemment signalé que, :grâce à la méthode de 
l'rambouze il avait pu déceler une certaine acidité sur une alumine activée. 


(7) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1025. 


Dee 5 
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catalyseurs de cracking. Ceci doit être rapproché de l’activité catalytique de 
ces mêmes alumines anhydres vis-à-vis de bases organiques fortes telles que 
les alcools. 

S'il est admis aujourd’hui que le cracking catalytique est lié. à l'acidité 
des masses de contact, l’activité presque nulle de certaines alumines peut 
s’expliquer par le fait qu’elles ne présentent aucune acidité si elles sont préparées 
à partir de boehmite cristallisée. Si elles proviennent de la déshydratation 
d’une hydrargillite identique à celle que nous avons étudiée, le petit nombre de 
plages acides présentes sur une surface bien inférieure à celle des gels mixtes, 
serait insuffisant pour rendre actif ce composé vis-à-vis des bases organiques 
tres faibles que sont les hydrocarbures. | 


* 


CHIMIE PHYSIQUE. — Séparation du niobium et du tantale par chromatographie 
sur alumine activée. Note de M. Nicoras Tikuomirorr, présentée par 


M. Paul Pascal. 


La séparation du niobium et du tantale est basée sur le fait que ces deux éléments 
mis en solution oxalique, possèdent la propriété d’être adsorbés par l’alumine activée 
C. B. T. I. et d’en être élués à des pH différents. Le tantale n’est que partiellement 
retenu par l’alumine. 


Préparation des solutions pour chromatographie. —- La solution de 
niobium et de tantale pour chromatographie s'obtient en attaquant par 
du pyrosulfate de potassium un mélange de pentoxyde de niobium et de 
pentoxyde de tantale garantis purs. Les proportions des produits employés 
sont les suivantes : pour 8 ¢ de pyrosulfate de potassium, on ajoute 0,1 g 
de chaque oxyde, on fait un mélange intime dans une capsule en porcelaine 
que l’on chauffe sur un bec Bunsen. La fusion dure près de 2 h. On obtient 
une masse de couleur jaune quand elle est chaude et qui devient blanche 
en refroidissant. Cette masse, une fois refroidie, est reprise par 100 cm’ 
d’une solution composée de 98 cm’ d’oxalate d’ammonium saturé à 4% 
et de 2em° d’acide sulfurique concentré. On laisse tiédir doucement la 
solution pendant 2h. Après refroidissement, on ramène a 100 em’ et 
obtient ainsi un liquide légèrement coloré en jaune, contenant 0,699 me 
de niobium et 0,819 mg de tantale par centimètre cube. Il constitue la 
solution-mére qui servira a la préparation des solutions pour chromato- 
graphie en la diluant dix fois avec de Peau distillée et en y ajoutant 
enfin 0,65 g de potasse. Le pH de la solution ainsi préparée est de 6,4. 
Elle contient 0,067 mg/em* de niobium et 0,079 mg/em?® de Lantale. 

Séparation. -— La séparation du niobium et du tantale comprend deux 
phases : l’adsorption et lélution, qui sont caractérisées par les pH ci- 


après : 
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1° pH d’adsorption : 6,8-7,0 pour le niobium et 7,6 à 8,0 pour le tantale; 

° pH d’élution : inférieur ou égal à 6,0 pour le niobium, compris 
entre 6,8 et 7,0 pour le tantale. 

Première phase : Adsorption. — L'adsorption se fait sur de l’alumine 
activée C.B.T.I. Avec d’autres alumines, l’adsorption a lieu dans des 
conditions différentes. La séparation de ces éléments est précédée d’une 
phase très importante : l'équilibre de la colonne d’alumine. Elle consiste 
à faire passer à travers l’alumine une solution ayant un pH tel que le 
liquide ait à la sortie de la colonne un pH compris entre 7,0 et 7,5. On 
emploie à cet effet une solution d’oxalate d’ammonium saturée à 4 % 
ayant un pH de 6,4. Il faut employer, approximativement, 50 cm° de ce 
liquide pour 5 g d’alumine. La colonne une fois équilibrée, on verse la 
solution à traiter l’alumine; le pH du filtrat ainsi obtenu s'établit aux 
environs de 7,4-7,5. Dans ces conditions, le niobium est retenu en totalité 
dans la partie supérieure de la colonne. Le tantale se comporte diffé- 
remment : une partie traverse la couche adsorbante et une partie est 
retenue par l’alumine. La proportion de tantale qui traverse la colonne 
dépend du pH du filtrat : suivant que ce pH est inférieur ou supérieur 
à 7,5 le tantale se trouve en plus ou moins grande quantité dans le filtrat. 

Deuxième phase : Elution. — L’adsorption du niobium terminée, on 
passe au stade de l’élution, en commençant par éluer le tantale qui a pu 
être retenu dans la colonne d’alumine. On emploie, à cet effet, une solution 
d’oxalate d’ammonium saturée à 4 % dont on règle le pH à 7,0 en 
ajoutant 8 mg de potasse à 100 cm’ de la solution d’oxalate d’ammonium 
saturée à 4 %. Il suffit de 50 cm* de cet éluant pour récupérer jusqu’à 5 mg 
de tantale retenu dans la colonne d’alumine. Ce traitement est sans effet 
sur le niobium. On suit l’élution du tantale par des prélèvements pério- 
diques et des dosages colorimétriques (') au moyen du pyrogallol en pré- 
sence d'ions oxaliques. Le tantale une fois récupéré, le niobium est localisé 
dans la colonne d’alumine au moyen d’un réactif composé d’acide sulfu- 
rique et d’eau oxygénée (5 cm’ d’acide sulfurique 9 N et 0,25 em° d’eau 
oxygénée à 110 V) qui fait apparaître, colorée en jaune, la zone où s’est 
faite Padsorption du niobium. Cette zone est nettement délimitée et sa 
largeur est, entre les limites étudiées, une fonction linéaire du logarithme 
de la concentration en niobium. Ainsi, toutes choses égales par ailleurs 
(diamètre des tubes pour chromatographie, épaisseur de la couche d’alu- 
mine, vitesse de filtration, etc.), les largeurs des anneaux étaient les suivantes : 

pour une concentration en niobium de 7.10~*, la largeur était de 5 mm; 

pour une concentration en niobium de 7.10~*, la largeur était de 10 mm; 


eee 


(*) Goro Hivesero et Yacuico Kawira, Sciences Repts. Research. Inst. Tohaku Univ. 
Sis., A 2, 1950, p. 249-254. 
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pour une concentration en niobium de 3.10", la largeur était de 15 mm. 

La largeur de la zone est, d’autre part, indépendante de la quantité de 
niobium retenu par l’alumine. L’élution du niobium se fait au moyen 
de solutions éluantes spécifiques. L’une d’entre elles, qui donne d’excellents 
résultats, est composée de 99 em’ de solution d’oxalate d’ammonium 
saturée a 4 % additionnée de 1 em° d’acide sulfurique concentré. On dose 
le niobium dans l’éluat par colorimétrie au moyen de l’eau oxygénée en 
milieu sulfurique (?). 

Le rapport des poids de niobium et de tantale se trouvant dans la 
solution semble être sans influence sur l'efficacité de la séparation. Au cours 
de nos essais le rapport niobium-tantale a varié de 0,85 à 0,09. Les résultats 
ont toujours été les mêmes : le niobium a toujours été adsorbé alors que 
le tantale traversait la couche d’alumine. 

Rendement. — Cette méthode permet de séparer 99,45 % du tantale 
existant en solution avec le niobium. Le pourcentage le plus faible atteint 
au cours de ces essais a été de 96,7 %. D’autre part, on a pu recueillir 
Jusqu'à 99,8 % de niobium contenu dans la solution. Le pourcentage le 
plus bas qui ait été atteint au cours de nos essais a été de 97,6 %. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Etude radiocristallographique de l'absorption du deutérium 
par le lanthane. Note de M. Berrrann Dreyrus-ALaix, présentée par 


M. Charles Mauguin. 


Une étude précédente a permis de montrer que la fixation de lhydro- 
gène par le lanthane s’accompagne d'importantes modifications du réseau 
des atomes du métal ('), (?). Dans le cadre d’études en cours sur Peffet 
Wisotopie dans les structures à liaison métal-hydrogène, de nouvelles 
déterminations radiocristallographiques ont été entreprises avec du 
lanthane de même origine, l'hydrogène étant remplacé par du deutérium. 

La limaille du métal, examinée par la méthode de Debye-Scherrer 
dans les conditions déjà décrites, est caractérisée par le diagramme corres- 
pondant à la structure hexagonale compacte du lanthane, le diagramme 
de l’hydrate La(OH), se manifestant, en outre, faiblement sur les clichés. 

Le métal est mis en présence du deutérium dans des conditions aussi 
voisines que possible de celles qui ont été réalisées pour la fixation de 


en —— —"— — ——— 


(2) Cuarror, Méthodes Modernes d’Analyses, 2° édit., 1949, p.214; H. S. KRASILSHCHIKOV 
et N. H. Popova, Zavod. Lab., k, 1942, p. 512. 


(1) Comptes rendus, 235, 1952, p. 540. 
(2) Comptes rendus, 235, 1952. p. 1299. 


C. R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 12.) 


. 
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l'hydrogène par le lanthane. Pour une pression de quelques centimètres 
de mercure, le contact prolongé à froid ne s’accompagne d'aucune absorp- 
tion mesurable; il n’y a d’ailleurs pas de modification du réseau. Il faut 
chauffer jusqu’à 250° C pour que la réaction démarre; sa vitesse est plus 
faible que celle qui avait été observée antérieurement pour lhydruration, 
bien que celle-ci ait eu lieu dès 185°C. Il n’est pas possible actuellement 
de dire si cette différence provient de la nature de Visotope utilisé, ou si 
elle doit s’interpréter par un effet d’induction, lié au contact à froid et 
dont l'importance pourrait dépendre en particulier de la durée de ce contact 
préalable. 

Après réaction, le réseau métallique initial, cubes à faces centrées, de 
paramètre & — 3,29° À, a complètement disparu; les atomes La sont 
distribués selon deux réseaux différents, également cubes à faces centrées, 
mais de paramètres respectifs 5,60 et 5,67, A. La présence de ces deux 
structures suggérant la coexistence possible de deux phases, inégalement 
deutérées par suite d’une réaction incomplète, l'échantillon a été chauffé 
de nouveau en présence de l’excés de deutérium; cette fois, le réseau de 


paramètre a = 5,67, A subsiste seul; la limite de sensibilité des mesures 
manométriques ne permet pas de constater si cette modification de la 
structure résulte d’une variation de la quantité de deutérium absorbée. 
Aucune variation du paramètre ne s observe lorsque la préparation est 
maintenue sous vide, dans un domaine de température compris entre 20 
et 300° C. Ce résultat est done nettement différent de celui qui a été obtenu 
avec Vhydrure. Le produit, remis en présence de deutérium sous une 
pression de quelques centimètres de mercure, a froid, ne présente aucun 
changement apparent, méme aprés 45 jours. Mais un chauffage ultérieur 
a 300°C entraîne une nouvelle absorption et une modification du para- 
mètre de réseau, qui passe de a = 5,67, à a= 5,69, A. Il semble donc 
qu'il y ait eu un effet d’induction nettement caractérisé, au cours de la 
période ayant précédé le chauffage. 

Il résulte de cet ensemble d'observations que l'interprétation des données 
radiocristallographiques ne peut être séparée de l’histoire des échantillons 
examinés. I] apparaît, en particulier, que la mise en présence du métal 
et d’un excès du réactif gazeux contribue à créer les conditions d’une 
réaction brutale, rendant les expériences pratiquement irreproductibles. 
se là une observation particulièrement importante pour Vanalyse de 
l'effet d’isotopie, laquelle ne sera possible qu'une fois bien précisée la 
correspondance entre les structures isotopiques caractérisées par leurs 
diagrammes de diffraction. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution au diagramme fer-curbone par l'étude 
des vutesses de réaction dans le systéme fer-méthane-hydrogène. Note (ide 
MM. Gasrox Cotrerre et Léon JAcQuÉ, présentée par M. Pierre Chevenard. 


L'étude cinétique du système fer-méthane-hydrogène, par une technique thermo- 
gravimétrique déjà décrite, permet d'apporter des précisions au diagramme fer- 
carbone. 


La technique utilisée pour l’étude des équilibres fer-méthane-hydrogène (*) 
permet, en enregistrant la masse de l’éprouvette à température connue et en 
atmosphère définie, d’analyser les vitesses de carburation et de décarburation. 

Nous avons pensé que les modifications de phases solides provoqueraient 
une discontinuité de ces vitesses susceptible de fixer les frontières correspon- 
dantes du diagramme. Quinze expériences entre 835 et 1025°C confirment 


1 heure Echelle des temps 


Poids de l'eprouvette avant carburation : 3,496 4. 


Epaisseur : 02 mm. 
20 
30 


Zone isotherme : 4008 °C 


40 


Augmentations de poids en mé. 


Fig. 1. 


cette hypothèse. La figure 1 reproduit la zone isotherme d'un enregistrement 
où apparaît un point anguleux fixant, à + 0,03 % de carbone et +2 degrés 
près un des points de la courbe en traits forts du diagramme de la figure 2. 
On n’observe qu’une très faible dispersion de ces points, qu’ils soient obtenus: 
a. par carburation isotherme de fer technique (points 1); 
b. par carburation isotherme d’un fer plus pur (points 4); 
c. par décarburation de fer technique (points 2); 
d. par dérivation d’une courbe de carburation à température lentement 
croissante (points 3). 
L'analyse du fer technique a déjà été donnée (*); le fer plus pur contenait, 
een TT 


(*) Séance du 16 mars 1953. a 
(2) L. Beausarp, G. Correrre et L. Jaceck, Comptes rendus, 235, 1952, p. 1388. 
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en % : Go,o3; Sio,06; Mno,005; S0,002; P 0,002; Cuo;,003;2N:0,0017!; 
Ni 0,2. 

Par ailleurs, les teneurs initiales et finales en carbone, au cours de chaque 
essai, étaient indiscutablement situées de part et d'autre de la frontière 
austénite/austénite + cémentite, qui est ainsi netlement fixée. 


Ten 
ae 


1000 


Enfin, a la température de nos expériences, le carbone peut étre considéré 
comme uniformément réparti à l’intérieur de la mince lame de fer (0,2 mm), 
comme l’a montré la micrographie après chauffe interrompue. 

La même méthode appliquée à la frontière ferrite + austénite/austénite a 
donné, à 835°, le point a (0,14 % de carbone). 

Si ce dernier s’accorde avec les données existantes, la nouvelle courbe que 
nous avons élablie paraît, au contraire, apporter des précisions utiles de 
l’autre côté du domaine de l’austénile; car, si nos résultats différent de ceux 
qu'a fourmis l'analyse thermique et qui figurent sur les diagrammes fer- 
carbone classiques, la comparaison des courbes I, II, IIL (?) empruntées à ces 
diagrammes montre ces résultats passablement discordants entre eux. 


(2) L Metal Progress, novembre 1946, p. 970; Il. Gmelin Handbüch der anorgant- 
schen Chemie, Wisen, Teil A, p. 1182; IT. Hoyna et Expo, Se. rep. Tohoku Imp. Univ., 
1927, p. 16. 
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Observations sur la Note de MM. Couterte et Jacqué, 


par MM. Axserr Portevin et Pierre Cuevenarn. 


Dans leur ingénieuse application de la thermogravimétrie au tracé de la 
frontière austénite/austénite + cémentite, dans le diagramme fer-carbone, 
MM. Collette et Jacqué estiment avoir pratiquement atteint l’état d'équilibre, 
car ils ont obtenu, pour chaque température, des points-limites sensiblement 
concordants par carburation du fer ou par décarburation de l'acier. 

La frontière qu'ils proposent diffère passablement des lignes auparavant 
déterminées par l’analyse physicothermique. Mais, comme il apparaît déjà 
dans un Mémoire d'ensemble publié il y a plus de quarante ans par H. Marion 
Howe, ces lignes sont fort discordantes entre elles, selon les expérimentateurs. 

Vraisemblablement, au cours des variations lentes mais continues de la tempé- 
rature, usitées dans l'analyse physicothermique, les états successifs de l’alliage 
sont assez loin de l’équilibre, contrairement à l'hypothèse implicitement 
contenue dans le principe de la méthode. Déjà, il y a plus de trente ans, nous 
avions montré qu'un acier légèrement hypoeutectoide peut se comporter au 
dilatomètre comme un hypereutectoide ('). 

Il convient donc de reprendre l’établissement de nombreux diagrammes 
relatifs aux transformations à l’état solide, en les complétant par (étude ciné- 
tique des réactions entre phases. Il importe, en particulier, de bien distinguer 
les réactions demeurées incomplètes, faute de temps, de celles qui sont 
affectées d’une véritable hystérésis. 

Les techniques expérimentales à utiliser nous semblent pouvoir se diviser à 
deux groupes. Les unes consisteront à déterminer comment varie la proportion 
des phases en présence durant un stationnement de la température consécutif, 
soit à une chauffe, soit à un refroidissement. A ce groupe, appartient la 
méthode classique pour étudier la décomposition isotherme de l’austénite. 

Dans les techniques du second groupe, ressortissant à la méthode générale 
du « gradient » (*), la proportion des phases en présence sera maintenue 
constante par un procédé approprié, et on enregistrera les variations qu'il 
faudra imposer à la température pour assurer celte constance de Constitution: 

On peut noter que les techniques actuellement utilisées pour étudier le 
fluage font de même appel à deux groupes de méthodes, les unes à température 
constante, d’autres sous longueur constante. Les résultats des unes el des 
autres ne sont pas exactement identiques à cause de I’hystérésis; mais ils se 
complètent utilement. 


a (Ree ue Pen ee Ree eee ee ee 


(1) Comptes rendus, 172, 1921, p. 1490. 
(2) Metal progress, août 1951, p. 65. 
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CATALYSE. — Étude du rendement de la synthèse de la tétraméthylpyrazine. 
Note de M. Rexé Guitiaumin, présentée par M. Paul Pascal. 


En opérant à 4oo°, sur une quantité importante de catalyseur, avec des vitesses 
de passage de 2.3-butanediol très lentes, on augmente le rendement en tétraméthyl- 
pyrazine. 


Dans une Note précédente ('), nous avons indiqué la condensation 
en tétraméthylpyrazine de butylèneglycol 2-3 et d’ammoniac sur cata- 
lyseur à la pression atmosphérique. 

Parmi les catalyseurs employés, les alumines se sont montrées les plus 
actives. Nous avons fait une étude systématique des facteurs de cette 
réaction, effectuée sur une alumine définie (fournie par Prolabo), activée 
par lavages à chaud avec une solution aqueuse d’acide sulfurique pur 
(d : 1,83), telle que le poids de cet acide soit le quart de celui du cata- 
lyseur. Nous sommes partis d’alumine ayant servi de catalyseur pendant 
plusieurs heures de façon à éliminer les variations de l’activité du cata- 
lyseur au début de son utilisation. 

La transformation en tétraméthylpyrazine commence vers 230°, elle est 
maximum a /400°, le rendement décroit ensuite très rapidement. À partir 
de 220°, nous avons noté la formation d’indoles, au-dessus de 320°, on ne 
les caractérise plus (courbe I). 


9 
jo de 
glycol 


transforme 
en ozine 


, 


200° 200% 400° tempereture ve 


Fig. 1. 


L'influence de la quantité de catalyseur a été étudiée en faisant varier 
la longueur du tube de catalyse. Pour une masse de contact égale au tiers 
de celle utilisée précédemment, l’on note une diminution du rendement 
et surtout la disparition des produits indoliques (courbe IT). Nous avons 
tracé sur un même schéma les courbes I et II (fig. 1). Nous remarquons 


a eee ee ee 
(*) Comptes rendus, 234, 1952, p. 2076. 
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qu'à partir de 320°, elles expriment uniquement le rendement en hydrate 
(à 3 H.O) de la tétraméthylpyrazine. Pour la portion au-dessous de 320°, 
par comparaison avec les résultats de II, nous avons tracé en pointillés 
la courbe de rendement en hydrate d’azine. 

L'emploi d’excès d’ammoniac ne favorise pas la réaction, les mélanges 
équimoléculaires glycol-ammoniac donnent les meilleurs résultats. 

L'augmentation du temps de contact entre le 2.3-butanediol et le cata- 
lyseur favorise le rendement. Avec une vitesse de passage du glycol d’un 
quart de molécule par heure (fig. 2), on obtient à 400° un rendement MAXI - 
mum en tétraméthylpyrazine de 0,5 %. 


L’azote employée comme diluant n’a pas permis d’améliorer la réaction. 

La vapeur d’eau augmente le rendement. Il semblerait done qu'il y 
ait régénération partielle du catalyseur par la vapeur d’eau au cours de la 
réaction (fig. 3). Nous avions d’ailleurs remarqué auparavant que la 
vapeur d’eau régénérait le catalyseur. 

Les essais de condensation sur le catalyseur de l’ammoniac avec les 
produits de déshydratation du 2.3-butanediol, éthyléniques et butanone 
notamment, n’ont pas permis de noter la formation de tétraméthylpyrazine. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Théorie quantique de la molécule d'acide fluorhydrique. 
Note (*) de M. Daniez Kasrier, présentée par M. Louis de Broglie. 


Calcul de la molécule d’acide fluorhydrique pour la distance internucléaire 
d'équilibre. On fait intervenir six états moléculaires et on tient compte de tous 


les électrons. 


(*) Séance du 2 mars 1993. 
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F et H désignant les positions des noyaux de fluor et d'hydrogène, F's l’axe 
de la liaison orienté de F vers H, on représente par À l’orbitale 1 5 de l’atome H, 
par 15, 25, 2P;, 2Py, 2p- les orbitales de l'atome F relatives aux électrons 
correspondants. 

L’argument 7 désigne l’ensemble des coordonnées de translation du z*™ élec- 
tron, les symboles & ou 6 adjoints en subscrit à une orbitale en font une spinor- 
bitale de composante de spin + 1/2 ou — 1/2 suivant F;. 

Nous décrivons le molécule FH par une combinaison linéaire des six fonc- 
tions d’onde 


Wee; CG 85095) ER. 2p-(9 ); DEN 
5 ©. 6 


Der CE eg 8 aps (0), HU8) FO) 3 Beto) 104 


œ 


ed 


= Gy ast); 2(8), h(9), h(10); 
9 p œ 3 


Wee Ns Ce “ap. oo Deas hy, PAG) + h(g)2s(10) |; 
% 5 L œ 8 œ 5 | 


We = NP NC NEC)" Pee. crates W{Q), “BLOTS 
a 8 œ 5 = œ 3 


Vis Nian Co ep: enuS), euro), 16); 
a 6B % 5 


où @ est l’opérateur antisymétrisant, C désignant le « cœur » : 


C(t), TE) SPAS 202 Fhe Opel ee BPs one 
2 3 x g x 3 

Les N sont des facteurs de normalisation. 

Les orbitales choisies sont, pour H, l’orbitale de l’état fondamental de 
l'hydrogène et, pour le fluor, les orbitales de Coulson-Duncanson (') (I) et, à 
titre de comparaison des orbitales de Slater orthogonalisées (*) (II). 

La matrice de l’énergie négligeant les effets de spin a été calculée sans 
approximations pour le système de fonctions d’onde considéré. Le calcul a été 
mené en orthogonalisant / aux orbitales de F. 

Les orbitales de F considérées n’expliquant pas l’affinité électronique du 
fluor, l’énergie de l’état W'; a été calculée directement par la formule 


— a+? +Ey, 
E; étant l'énergie de l’atome F, a l’affinité électronique du fluor (*) et ¢ 
énergie du proton en présence de lion F7 (*). 


Résultats. — On trouve dans le cas (1) l'énergie de liaison 0,205 U. A., le 


(*) Proc. Roy. Soc. Edin., 62, 62 A, 1944, D: OF. 

(7) Phys. Rev., 36, 1930, p. 59. 

(*) R. B. Bernsrew et M. Merray, J. Chem. Phys., 19, 1091, p. 1012. 
(*) D. E. Harrres, Proc. Roy. Soc., (London), 141, 1933, p. 282. 
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moment dipolaire 2,756 Debye, la fonction d’onde 
WY = 0,8000 W';+ 0,3560 Wi + 0,0966 = 0,1255 We — 0,0513 V7 + 0,0218 Py, 


dans le cas (11) l’énergie de liaison 0,212 U. A., le moment dipolaire 
2,746 Debye, la fonction d’onde : 


W = 0,8123 W; + 0,3900 W5+ 0,1098 W;— 0, 1407 WF — 0,0582 Ws + 0,0266 W, 


Dans le cas (1) une combinaison linéaire de YW"; et W> (méthode de la 
résonance ionique) donne l'énergie 0,185 V. A. et le moment dipolaire 
3,006 Debye. En combinant les trois états W,, W et W, on obtiendrait 
0,194 V. A. et 2,717 Debye. 

L’hybridation est donc trouvée jouer un role faible tant en ce qui concerne 
énergie que le moment dipolaire. | 

Nous donnerons ailleurs un exposé plus détaillé de ces résultats ainsi que 
leur discussion. 


CHIMIE GENERALE. — Æfjicacité des colonnes a distiller : influence de la 
composition du mélange. Note de M. Enéar CHAHVEKILIAN, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Notations : 
H. E. T. P., hauteur équivalente à un plateau théorique: 
H, hauteur de la colonne; 
s, cote, suivant l’axe de la colonne, comptée positivement de bas en haut; 
æ, titre molaire de la phase liquide, a la cote z (en constituant le plus volatil ); 
y*, titre molaire de Ja vapeur en équilibre avec x; 
y, ütre molaire de la vapeur, à la cote 5; 
G, débit molaire de la vapeur par unité de section; 
L, débit molaire du liquide par unité de section; 
41, coefficient de transfert à travers le film de vapeur; 
k,, coefficient de transfert à travers le film liquide; 
surface active d'échange par unité de volume du garnissage ; 


A, 


m, pente de la tangente à la courbe d'équilibre y* — f(x) au point x, soit m= dy*/dx; 
N, nombre d’unités de transfert, défini par N = fai — 7); 
a, coefficient de volatilité relative : & —{y*/(1— y*)}/lx/(1 — x)]. 


Les indices 1 et 2 correspondent respectivement à l'entrée et à la sortie de la colonne, 


ou d’une section de colonne donnée. 


1° On a montré ('), (*) que dans le cas d’un mélange binaire, une relation 
différentielle de la forme 


I m 
(1) (yt+— y) ds — (tw) 


peut étre déduite de la « théorie des films ». 


(*) Camron et Cotrurn, /nd, Eng. Chem., 27, 1935, p. 255-260. 
(ns 


Simon et Govinna Rav, tbid., 40, 1948, p. 93-96. 


1274 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


En remplaçant m par sa valeur et en tenant compte de l'équation de la 
courbe opératoire : G dy = Ldx, cette relation devient 


G ly ib, ly 
(IT) dss 2 a + “ 


ka yy ka eo 
G a > L fe i 


En supposant, en outre, hÇa et Fa constants, on obtient la formule intégrale 


ù G DATE M UE tye 
(11) H = — =a ee 


kea yee } kya. 
1 


En général ces intégrales s’obtiennent graphiquement a partir de la courbe 
d’équilibre. 

Nous proposons une méthode d’intégration qui supprime la seconde intégrale. 
La relation (II) s’écrit en effet : 


G dy IP dy L dyr— y) 
Gs : = vy 
TT Ve = kya vr—4 ka yh 
d’où 
(IV) epee UE Rte) 
Kca de kan \ 08 ? Yi Ny 
avec 
NU == ft ay 


YEN 


Le terme logarithmique de la formule (IV) est relativement petit par rapport 
a IN 

Dans le cas de la détermination de l'efficacité d’une colonne, on opère en 
général sous reflux total. On a alors 


HE: et Ya 


Pour un mélange binaire idéal, le coefficient de volatilité relative « est cons- 
tant, et l'intégrale ( V) s'obtient par une quadrature 


dx 


Pa ta 7 oii 


an 


Pour un plateau théorique, on a 


(VI) yes Fay loge + log[1 + (a — 1)æ] 
et 
(VII) HE PASS G 


G œ 
— n-+ ——|n-+ log ——____—__ |. 
kga kya | I+ (a?*—1)@ 


Les relations (VI) et (VII) montrent clairement que la H.E.T.P est fonc- 
tion, en particulier, du titre de la vapeur à l’entrée de la section considérée. 
2° Nous avons étudié expérimentalement la dépendance de la H.E. f.P. de 
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la composition du mélange, dans une colonne non garnie, de 6 mm de diamètre 


intérieur et rrocm de hauteur, avec chemise de vide argentée et manteau 
chauffant. 


Mélange : tétrachlorure de carbone-benzène. 
Débit : trois gouttes de reflux liquide par seconde. 
Temps de mise en équilibre : au moins 2 h. 
Analyse des échantillons par indice de réfraction. 


H.E.T P (em) 


° 0 7000 50 oi. COS 0: A 7 


Nombre de Plateaux Théoriques et HE.T.P. 
en Fonction du titre molaire en ced, 


Les résultats sont résumés sur la figure ci-dessus. Le nombre de plateaux de 
la colonne varie presque linéairement de 4,4 pour x = 0,10 à 2,1 pouræ—0,80. 
La variation de la H.E.T.P. qui en résulte est supérieure aux prévisions de la 
théorie précédente; la hauteur équivalente à une unité de transfert varie 
également. Ce résultat ne peut s'expliquer que par la non constance des 
coefficients £a et 4, a. 


CHIMIE MINERALE. — Sur les précipitations a’hydroxydes de nickel par des 
mélanges de soude et de carbonate de sodium. Note de M" Operre Baeno, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Dans une Note précédente nous avons signalé l'action retardatrice de CO, 
sur le vieillissement des sols d’hydroxyde de nickel (*). Afin d’élucider le rôle 
du CO, (ou plutôt de l'ion CO; ) j'ai étudié la précipitation du Cl, Ni par des 


T° £ Là Là A Ld SI 
mélanges de OH Na et CO, Nay. J’ai opéré avec les mêmes concentrations que 


(1) J. Lonaver-Escarp et O. Bacno, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1205. 
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dans l'étude de la précipitation par la soude pure (*) (Cl, Nio,2 N et mélange 
alcalin 2N ). Dans ces conditions, pour tous les précipités frais obtenus a partir 
de mélanges alcalins contenant moins de 50% de CO, Na,, les diagrammes de 
rayons X sont ceux de Vhydroxyde de nickel. On peut donc admettre qu'il ne 
se forme pas de carbonate basique immédiatement après la précipitation. 


AA NE FLE ect 
- FIG. 1 * | 
1: OHNo 100 ; 
11 I: a folds 710 CO3Na Er 
ine zoe Goes es 
10 VY: ” SO + 50 ” 
y 100 es ‘ar 
9 | 
] 7 W 
2 | 1 #7 ae 
Re * oV 
7 op + 
6 
025 050 075 100 R 


La figure 1 donne les courbes de pH en fonction des quantités du 
mélange alcalin ajouté (additions successives à une même prise de CI, Ni). 
En abscisses sont portés les rapports R du nombre d’équivalents du 
mélange (OHNa + CO,Na,) ajouté à 1 équivalent de Cl,Ni. Les courbes 
correspondent aux mélanges contenant 0, 20, 30, 50, et 100% de CO; Na.. 
On remarque une double inflexion sur les deux courbes inférieures au voisi- 
nagedeR=—1. 

Vieillissement des précipités. — Comme dans les expériences exposées dans 
la Note précédente (?), j'ai laissé vieillir les précipités dans leurs eaux-mères 
en opérant sur des prises d’essai indépendantes pour chaque stade du vieillis- 
sement. La figure 2 montre l’évolution du pH dans le cas du mélange précipitant 
contenant 20% de CO; Na,. On remarque un abaissement notable du pH dans 
la région de R°> 0,95. Cette variation de pH décroit et tend à s’annuler pour 
une valeur de R voisine de 1,3. La quantité de OH Nacontenue dans le mélange 
représente alors, à elle seule, l’équivalent du Ni** de la solution de Cl, Ni. On 
remarque que l’abaissement du pH est très rapide au cours des premières 


(2) Comptes rendus, 236, 1953, p. 609. 
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24 heures, puis se ralentit considérablement. La courbe ne varie plus au dela 
de 15 jours. 
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La figure 3 représente les résultats des mémes mesures pour le mélange 
contenant 30 % de CO,Na,. Les deux branches des courbes se rejoignent 
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dans ce cas vers R— 1,43 ce qui correspond encore à une quantité de OHNa 
dans le mélange équivalant au Ni’ de la solution. L'évolution est ici plus 
rapide et entièrement stoppée au bout de 24 h. 
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L'analyse des eaux mères montre que le vieillissement s'accompagne de la 
disparition de la soude libre et de la transformation du carbonate de sodium 
en bicarbonate. Il y a donc un échange entre les ions OH” de la solution et les 
ions CO;~ préalablement entraînés dans le précipité à l’état adsorbé. Les 
diagrammes de rayons X indiquent que la croissance de l'épaisseur des cris- 
tallites est d’autant plus marquée que cel échange est plus important. 


CHIMIE MINERALE. — Étude de la déshydratation d’une boehmite cristallisée. 
Note (*) de MM. Boris [merik, Marc Petitsean et Marcer PRETTRE, pré- 
sentée par M. Paul Pascal. 


Dans une précédente Note ('), Blanchin et deux d’entre nous ont étudié 
les modifications de texture et de structure d’un gel microcristallin de 
boehmite au cours de sa déshydratation. Il était intéressant de confronter 
ces résultats avec les caractéres de la dissociation d’une boehmite bien 
cristallisée. Dans ce but, nous avons examiné par les mêmes méthodes que 
précédemment une boehmite obtenue par traitement a l’autoclave pendant 
une heure à 205°C d’une hydrargillite cristallisée. La préparation ainsi 
obtenue titre 17,8 % d’eau et est constituée de monocristaux de boehmite 
dont la taille est comprise entre quelques dizièmes de microns et quelques 
microns. 

La déshydratation sous vide (p = 0,001 mm) de cette boehmite en fonc- 
tion de la température est représentée par la courbe 1 de la figure. A titre 
de comparaison, la courbe 2 représente l’évolution chimique correspon- 
dante du gel de boehmite. La boehmite cristallisée est un produit bien 
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plus stable que le gel, puisque sa perte d’eau est négligeable au-dessous 
oF 300° poke qua 260" le gel a déjà atteint la composition 2 ALO,, H,0. Ce 
nest qua partir de 360°C sous vide ou de 40o° à l’air que s’observe un 
brusque départ d’eau conduisant directement à une alumine pratiquement 
anhydre. D'autre part, la dissociation thermique de la boehmite cristallisée 
est, à l'opposé de celle du gel, une évolution univariante. 


(*) Séance du 16 mars 1953. 
(*) BranoniN, Imeuix et PRETTRE, Comptes rendus, 233, 1091, p. 1106. 
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La courbe 3 traduit les variations de la surface spécifique du solide au 
cours du méme traitement thermique. Cette surface augmente brusquement 
quand la boehmite se déshydrate et atteint go à 96 m2/e en fin de déshy- 
dratation, pour ne décroître que lentement au-dessus de 470°. Signalons 
que les courbes de déshydratation à l’air se différencient de celles obtenues 
sous vide par une simple translation dans l'échelle des températures. 

Les échantillons prélevés au cours de la décomposition ont fait l’objet 
d’études de structure aux rayons X. Pour les préparations calcinées à lair, 
une phase anhydre apparaît dès le début de la déshydratation. Par contre, 
les produits déshydratés sous vide gardent leur structure initiale jusqu’à 
la composition : Al,O;,, O, 8H,0. La première phase engendrée par un 
début de dissociation pourrait être, comme pour le gel, une boehmite 
lacunaire. Mais celle-ci, d’après nos expériences antérieures, s’effondre 
au-dessus de 300°. Aussi semble-t-il plus logique d'envisager la formation 
d’une phase trop désorganisée pour être mise en évidence par diffraction X. 
Nous pensons qu'à ses débuts, la déshydratation se limite aux couches 
superficielles des cristallites, domaine qui ne peut être exploré que par 
diffraction électronique (?). 

Au fur et à mesure que progresse la déshydratation, la boehmite est 
remplacée par Valumine 7 bien organisée. En effet, à lopposé des dia- 
grammes d’alumine 7 publiés par Stumpf et collaborateurs (*) et observés 
par nous (‘) au cours de la décomposition d’autres hydrates d’alumine, les 
clichés obtenus dans la présente étude sont caractérisés par des raies rela- 
tivement fines et bien dessinées. Pour obtenir des clichés aussi nets avec les 
produits de dissociation du gel de boehmite, il nous a fallu chauffer ces 
échantillons jusque vers 800-900! C. 

L'évolution cristalline se poursuit lentement après achévement de la 
déshydratation quand on élève la température. A 800°, les diagrammes 
semblent caractériser, soit une phase de transition, soit une alumine 4 
encore peu organisée, Comme le montre l’énumération des raies et de leurs 
intensités relatives dans le tableau ci-après, les éléments principaux de 
cette alumine s’observent déjà, mais il faut souligner l’absence de la raie 
d'intensité moyenne à 2,26 À ainsi que de toutes les raies de faible intensité 
faisant partie du diagramme de lalumine 0. 


Q ae / Pe DE at eC L 
DURS EC Er: 0,7 2,2 4,6 2 3,9 2,0 D O2 0 3,0 
a On CBO ace ANT 0,2 (0) 5) 0,1 OAI 012 Oe) 0,1) 0,6 
Lo 

A ) ), y Je PE 
ANNEE ER 35% 3325 213 2,92 2,0 1,08 41,821) 0, 640,080 p, 53 mons 
2 ï : 
oe ero 5 0,4 0,09 1,0 530 © 01 0 0910) De 0,590 TsO 
0 


(2) Brancutn, Imeuik et Prertre, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1025. 
(3) Srumpr, Russezz, Newsome et Tucker, Ind. Eng. Chem., 42, 1950, p. 1398. 
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On remarque de plus quelques raies étrangères à cette phase. Enfin, un 
chauffage aux températures supérieures à 900° C fait clairement apparaître 
l’alumine 0, dernière phase cristalline observée avant la conversion finale 
en alumine &. 

En résumé, le passage de la boehmite cristallisée au corindon se fait 
par la même succession de phases que le gel correspondant 


boehmite —> alumine 7 —>(alumine 0’) > alumine 0 — alumine ©, 


où, par alumine 9’ nous désignons la phase observée à 800° qui nous paraît 
caractériser une alumine 0 mal cristallisée. Nous n'avons pas observé cette 
phase au cours de la calcination du gel. Mais cela n’est pas surprenant, car 
l’organisation cristalline des produits de déshydratation du gel évolue bien 
plus lentement avec la température que celle de produits de dissociation 
de la boehmite bien cristallisée. C’est ainsi qu’à 800°, domaine de stabilité 
de l’alumine 9’, le produit de calcination du gel a un état d’organisation 
comparable à celui observé à 450° dans le traitement de la boehmite 
cristallisée. 

Si l’on compare au cours de leur calcination, l’évolution de la boehmite 
cristallisée à celle du gel, la première semble plus homogène. Il n’est jamais 
observé de phases dont le caractère indéterminé de l’arrangement atomique 
donne lieu à des diagrammes diffus de diffraction X. Déjà, la première 
phase anhydre obtenue par chauffage prolongé vers 450° est caractérisée 
par une certaine organisation cristalline qui s’améliore tout au long du trai- 
tement thermique, par une évolution lente mais continue. 


CHIMIE MINERALE. — Sur le chlorure basique Cl,Mg, 3Mg(OH).. 
Note de M. Prerer Maarren pe Wozrr, M™ Léoxe Wazrer-Lévy 
et M'° Yoranne Bianco, présentée par M. Paul Pascal. 


Au cours d’une étude des zones de formation des composés obtenus par 
aclion de la magnésie sur les solutions de chlorure de magnésium, nous avons 
signalé l'existence et donné les distances réticulaires d’un hydrate infé- 
rieur du sel bien connu Cl, Mg, 3Mg (OH), 8H,0 (1), (*). Les moyennes 
des rapports analytiques Cl,/Mg et H,0/Mg relatifs aux essais présentant un 
diagramme caractéristique étaient respectivement voisines de 0,25 et 1,00 
(0,26 et 0,90) et nous avions adopté la formule CI, Mg, 3 Mg(OH),, H,0. 

Une étude cristallographique dont les conclusions seront données ci-après, 
a montré que ce chlorure basique devrait répondre à la formule de sel anhydre 


Cl, Mg, 3Mg(OH),. 


ge NZ 


(*) Mme L. Wavrer-Lévy et Mie Branco, Bull. Soc. Chim., 310, M 1OT. 
(?) Y. Branco, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1108. 
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Nous avons donc repris l’étude de la formation de ce composé. Les i impu- 
retés proviennent, soit d’une hydrolyse du sel par lavage prolongé à l’alcool, 
soit d'une adsorption de la solution mère par lavage insuffisant, soit de 
formation du sel Cl, Mg, 2Mg(OH),, 2H,O, entre 125° et 150°, lors du 


chauffage a 179° du système initial. 


Dans les deux derniers cas les rapports Cl,/Mg et H,O/Mg s'élèvent au- 
dessus des nombres théoriques 0,25 et 0,75. La courbe obtenue en portant ces 
rapports l’un en fonction de l’autre passe par le point correspondant au 
composé Cl, Mg, 3Mg(OH),. 

Par ailleurs, les impuretés ont pu être complètement éliminées car le sel 
Cl,Mg, 2Mg(OH),, 2H,O disparait si l’on prolonge la durée des essais 
au dela de 6h (*) (de 18 ha 5 jours); d’autre part, il ne se forme pas si l’on 
part d’une solution filtrée de magnésie dans le chlorure de magnésium. 

La liqueur mère a pu être totalement entraînée par un lavage à l'alcool, 
contrôlé à l’aide de nitrate d’argent. La durée de lavage d’un résidu d’attaque 
d'environ 5 g varie de 2 à 5 h suivant la concentration de la liqueur mère. 
Dans ces conditions l’hydrolyse ne se produit pas sensiblement. 

La dessiccation du produit lavé à l’alcool et éventuellement à l’éther a été 
effectuée à 25° dans une atmosphère desséchée par de l’anhydride phospho- 
rique et dans des étuves réglées aux températures de 50, 95, 100, 125 et 150°. 
Les courbes de pesée en fonction du temps ne présentent que deux droites, 
l’une presque verticale, correspondant au départ d’alcool ou d’éther, l’autre 
horizontale de poids constant où le rapport Cl,/Mg ne s’est pas écarté de plus 
de — 0,001 du rapport théorique 0,250. Les rapports H,O/Mg ont été les 
suivants : 


Concentration 


de la 
liqueur mère 
en Cl, Mg mol Durée Températures de dessication. 
par 1000 g de © 
de solution. essai. 25 50°. 75°. 100°. 1250 150°. 
24 h 0,768 0,773 - 0,799 0,797 ~ 
Ce a ae 48 h 0,779 - 0,704 — - 0,790 
5 jours 0,779 - - 0,760 - 0,767 
US ITR 48 h 0,763 ~ EL — - 0,791 
(i, ot As i is 5 jours 0,794 - - 0,755 — 0,750 


Par ailleurs, le spectre caractéristique n’est pas altéré au cours de ces dessic- 
cations. Ces résultats permettent de fixer sans ambiguïté les rapports Cl,/Mg 
et H,O/Mg à 0,250 et 0,79 et d'écrire la formule Cl,Mg, 3Mg(OH), 
ou Mg,(OH), Cl. 

La densité du sel pur a été déterminée à 
(au lieu de 2,135) (*). 

C. R., 1953, 1 Semestre. (T. 236, N° 12.) 84 


nouveau et trouvée égale a 2,26 
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Les arguments d’ordre cristallographique obtenus par la méthode des 
poudres (*) ont été les suivants : | 

a. Le sel cristallise dans le système orthorhombique avec a=6,24, b=9,19, 
c = 6,87, le groupe spacial étant Pram ou Pna2,. Avec 2 mol par maille, on 
calcule comme densité théorique 2,43 pour la formule a 1H, O et 2,28 pour le 
sel anhydre. Cette dernière densité est voisine de celle précédemment 
trouvée (2) et coincide presque exactement avec celle du corps pur donnée 
ci-dessus (2,26). 

6. La présence de deux plans de symétrie avec glissement 7 et a exige que 
chaque alome se répète suivant quatre positions équivalentes dans la maille, 
ce qui serailimpossible avec une molécule d’eau de cristallisation. 

c. Le volume moléculaire : 197,0 A*, comparé à ceux des hydrates 
à 8 (370 A) (*), 6, et 4H,O correspond exactement à la formule Cl,Mg, 
3 Mg(OH),, le volume par molécule d’eau étant en moyenne 21,8 A®, [21,6 A® 
pour les hydrates du tétraborate de sodium (°)]. 

d. La détermination de la structure cristalline ne révèle pas d’eau de cristal- 
lisation ; il y a tres bon accord entre les intensilés des raies mesurées et 
calculées d’après la formule Mg,(OH),CI. 

Les considérations d’ordre chimique et cristallographique conduisent donc 
à admettre Mg,(OH);Cl comme formule du chlorure basique de magnésium 
formé par voie humide a 175° dans les solutions très concentrées de chlorure 
de magnésium. 

Un chlorure de même formule, préparé par voie sèche à partir de l’hydrate 
à 7 ou 8 H,0 a été précédemment mis en évidence par Feitknecht (°). Les 
deux sels présentent des structures cristallines différentes et peuvent être consi- 
dérés comme deux variétés distinctes : a et G. 

Notre variété 6-Mg,(OH),CI, formée par voie humide, est isomorphe de 
Patacamite Cu,(OH),Cl. 


CHIMIE MINERALE. — Oxydation de l'amidure de potassium. Note de 
M" Luciexne Linemayn et M. Gasriez Trivor, présentée par 


M. Louis Hackspill. 


L'oxydation de NELK par l'oxygène sec peut s'expliquer par la formation de K,O, 
et de NH,OK; K,O, formerait une couche protectrice ralentissant la réaction et par 
diffusion réagirait sur NH,K donnant NO.K et KOH. On constate en effet un maxi- 
mum de coloration jaune au début de la réaction. 


ee ed ee ES 


) A l’aide de la chambre décrite par P. M. de Wozrr, Acta Cryst., 1, 1948, p. 207. 
) P. M. de Wozrr et Me L. Wazrer-Lévr, Acta Cryst. (6), 1953, p. 4o. 

5) W. Minne, Z. Krist., 92, 1953, p. 301. 
) W. Ferrknecur et F. Heu, Help. Chim. Acta, 27, 1944, p. 1479. 
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| Shrader (') indique la formation de NO, Na et de NH, Na O,, par exposition 
à lair humide de NH, Na. Rengade (?), représente l'oxydation de NH, Cs dans 
NH, liquide, par la formule : 2NH,Cs-+30 — CsNO, + NH, + CsOH et 
signale la présence d’un produit jaune par action de l’air. 

Nous étudions ici l’action de l'oxygène sec sur NH,K. La préparation de 
NH;K a été décrite dans une Note précédente CD 

Nous avons mesuré (fig. 1) les quantités d'oxygène introduit, d’ammoniac 
dégagé, la contraction des gaz et augmentation de poids de la phase solide. 


Manometre 


1 2 3 


On jauge la réserve A et les espaces nuisibles au delà de D. Avant rempli A 
d'oxygène et fermé D, on introduit l’amidure en B sous azote. On fait le vide 
et on ferme C. Puis, on ouvre D de telle façon que l’augmentation de pression 
dans l’espace nuisible ne dépasse pas 1cm/mn, pour éviter une inflammation 
spontanée de l’amidure. On note la pression en fin d’oxydation. 

On condense alors l’ammoniac en plongeant le ballon A dans lair liquide. 
De l’azote sec étant envoyé sur le produit d’oxydation afin d'éviter son altéra- 
tion par l’air atmosphérique humide, on coupe l'appareil en 6. On soude un 
autre ballon (/g. 2) dans lequel on introduit un exces d’acide sulfurique titré. 
Cet acide est admis lentement dans le ballon A où il absorbe l’ammoniac. 

Nous avons alors dosé l’azote restant dans la phase solide, La présence de 
K, O, interdit un dosage direct de cet azole qui est ammoniacal. 

Pour y remédier, on mélange du calcium à cette phase solide (fig. 3), on 
fait le vide et l’on chauffe jusqu’à réaction brutale. Lorsque le calcium a 
absorbé tous les gaz, on dose N total par la méthode de Kjeldahl. 


(1) Z. Anorg. Chem., 44, 1919, p. 108. 
(?) Comptes rendus, 140, 1905, p. 1183. ! 
(3) J. pe Postis et L. Linemann, Comptes rendus, 233, 1951, p. 867. 
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Nous avons obtenu les résultats suivants : 


Durée Augmentation Poids Volume total ah @ 
doxydation de poids O, initial de l'appareil H atm. Gaz dégagés Pression 
(jours). (g). Ce (cm?) (A (ALOR) (cm), (g). finale. 
2 23 
rss 50 12000 
20 0,052 0,128 100,6 25 76,3 N; : 0,009 BTE? Fi 
O, : 0,042 D te eae 
2+ 5) 
= Meas HN 43,35 cm 
6 0,088 0,169 143,7 21 75,8 Noe 10/01 13 + 
O, : 0,024 APPART) 
; 0,02 


Ces dosages nous ont conduit à admettre les réactions principales simul- 
tanées suivantes : 


(a) 6NH,.K+60, = 4NH;:+ N;+ 3K,0, 
et 
(b) 2NH.K+0O, = 2NH,OK. 


Ces deux réactions peuvent étre le résultat de la décomposition d’un 
peroxyde d’amidure NH,O,K instable, 6 NH,O,K — 4NH;+ N.+3K,QO, 


et de l’action de ce peroxyde sur de l’amidure n’ayant pas réagi : 
NÉHSNO NAS NEEUR 


Le dosage de l’ammoniac dégagé par (a) fournit l'oxygène utilisé par (a) et 
l'augmentation de poids due a cette réaction. La différence entre l’augmenta- 
tion de poids observée et celle due à (a) donne l’oxygène utilisé par (b). 
Nous constatons qu’il se fait 65 % de(a) pour 35 % de (6). Mais si nous 
comparons l’augmentation de poids de la phase solide au poids initial, nous 
trouvons que ce rapport est bien inférieur à celui calculé en supposant que (a) 
et (b) portent sur tout l’amidure. Cela prouverait que K,O, forme une couche 
protectrice, elle diffuserait lentement dans l’amidure en donnant : 


(c) NEK+K:0, = NO;,K + 2 KOH. 


Les observations qualitatives et les résultats expérimentaux sont en accord 
avec ces explications : (a) explique la couleur jaune due à K, O, l’insolubilité 
dans l’ammoniac liquide, la formation de H,O, par action ménagée de l’eau, 
(b) explique la forte contraction des gaz et (c) l’atténuation lente de la couleur. 

Nous avons essayé de confirmer ces résultats par analyse aux rayons X mais 
la diffraction de ces produits n’est pas suffisante pour déterminer les raies 
supplémentaires dues à la formation de K, O,. 

L’oxydation de l’amidure de potassium rapide dans les premières heures, 
beaucoup plus lente ensuite, conduit à un mélange de K,O,, NO,K, KOH, 
NH,OK et de NH,K non altéré. On peut envisager la formation d’un 
peroxyde d’amidure de potassium intermédiaire, de durée de vie trop courte 
pour étre mis en évidence dans les expériences précédentes. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action d’un cuivre Raney sur l'alcool éthylique, 
à pression et température élevées. Note de M. Jean Descuamps, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Dans une Note précédente (‘), M. Marcel Paty et moi-même avions 
montré que le nickel de Raney, à pression et température élevées, conduisait 
à la formation d’acétal diéthylique et de butanol normal, à partir de 
l’éthanol. Il se formait une quantité relativement abondante de produits 
gazeux contenant très peu d'hydrogène et d’oxyde de carbone et beau- 
coup de méthane provenant de la décomposition par le nickel de l’aldé- 
hyde formé, et de l’hydrogénation de l’oxyde de carbone ainsi obtenu. 

Pour essayer de limiter cette décomposition, j’ai repris la réaction dans 
des conditions analogues avec un catalyseur à base de cuivre, obtenu 
selon la technique de Raney à partir d’alliage Dewarda. Les résultats ont 
été qualitativement très différents. 

1. Produits gazeux. — Pour une pression maximum égale, la pression 
résiduelle, après refroidissement, est inférieure au tiers de celle obtenue 
dans les mêmes conditions avec le nickel de Raney. 

Les gaz ne contiennent pas de carbures éthyléniques, pratiquement pas 
ou très peu de gaz carbonique, d’oxygène et d’oxyde de carbone. La pro- 
portion de carbures saturés, toujours supérieure à 80 % dans le cas du 
nickel, tombe aux environs de 10 %, alors que celle de l’hydrogène passe, 
de 1 à 2 %, aux environs de 75 %. 

La décomposition de l’acétaldéhyde est donc pratiquement très faible 
et l'hydrogène obtenu n’est pas réemployé comme dans le cas du cataly- 
seur au nickel. 

2. Produits liquides. — Au cours de la distillation fractionnée, à côté 
d’une forte proportion d’alcool inemployé, on ne rencontre pratiquement 
pas d’acétaldéhyde, mais on obtient par contre de l’acétate d’éthyle sous 
forme de son azéotrope avec l’alcool (E 71-72°, n°", 1,3692). L’acétate 
d’éthyle relargue facilement par lavage à l’eau, et on l’obtient pur après 
séchage sur sulfate de sodium. 

Dans les queues de distillation, il y a de trés petites quantités d’acide 
acétique et le résidu contient un sel de cuivre qui le colore en vert. 

L’acétaldéhyde formé s’est donc pratiquement tout condensé en 
acétate d’éthyle. 

En résumé, le cuivre de Raney se comporte, dans cette réaction, d’une 
manière très différente du nickel de Raney, puisqu'il conduit à la conden- 
sation de l’aldéhyde formé en acétate d’éthyle, au lieu de donner de l’acétal 
ee ee ee re 2 


(1) Comptes rendus, 234, 1952, p. 2291. 
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diéthylique et du butanol normal. Son action est done voisine de celle 
des catalyseurs mixtes à base de cuivre et d’alumine, en présence d’oxydes 
de cadmium ou de titane comme promoteurs, employés par un groupe de 
chercheurs russes, parmi lesquels Leltchouk et Dolgow (*), pour obtenir 
directement de l’acétate d’éthyle à partir de l’éthanol. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action du nickel de Raney sur l’alcool méthy- 
lique. Note de MM. Mancrz Party et Rent Bannaxs, présentée par 
M. Marcel Delépine. . 


Ayant voulu conserver du nickel de Raney sous de l’alcool méthy- 
lique, au lieu de l'alcool éthylique, comme on le fait le plus souvent, nous 
avons observé un très net dégagement gazeux, atteignant 0,750 | en trois 
semaines à 18°. 

Nous avons alors chauffé, dans un ballon de 1000 em’, 750 cm° de 
méthanol avec 100 g environ de nickel de Raney, à différentes tempé- 
ratures allant jusqu’à une valeur un peu supérieure à la température 
d’ébullition de l’alcool. Le ballon était surmonté d’un réfrigérant à reflux; 
et les gaz produits étaient reçus dans un gazomètre à eau saturée de chlorure 
de sodium, après passage dans un flacon refroidi par un mélange de glace 
et de sel, puis dans un barboteur à bisulfite de sodium. 

Dans aucune des expériences, nous n'avons observé de liquide condensé 
dans le flacon refroidi. 

Nous avons dosé les quantités d’aldéhyde fixé par le bisulfite en titrant 
celui-ci par une liqueur de soude normale, avant et après passage des 
gaz. ‘ 
Enfin, les gaz recueillis ont été analysés à l’appareil d’Orsat. 
Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant : 


Aldéhyde 
Tempé- fixé par Volumes Hydro- 
ralures SO, HNa gazeux CO, D CO H, carbures 
(CE Temps. (8). recueillis. (ha Co) (99: (Je Cos 
LON: Pate 3 sem. - 750 cm* 1 () I 90,5 0 
on SRE: 24 h 0,8 1 0,5 o 0,9 97,5 0 
(DEL 20 EUS 24 h 0,6 Bl I o 0,20 9 0 
G7 ppyce axes 24 h 0,54 29 1 I 0) 0,20 98 o 


Dans la dernière expérience, des analyses effectuées sur le premier litre 
de gaz dégagé, puis sur les 3° et 4°, 7°, 14°, 20° et 25° 1, ont donné exacte- 
ment les mêmes résultats. 


(?) Voir, en particulier : DoLcow et coll., J. Obsch. Khim., 3 (67), 1935, p. 1611-1619; 
6 (68), 1936, p. 1291-1294 et, plus récemment : Doraow et NizZOWKkINA, J. Obsch. Khim., 
19, 1949, p. 1125-1136; Lexrcnouk, J. Prikl. Khim., 17, 1944, p. 60-64. 
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Il semble donc que sous la pression atmosphérique et à basse tempé- 
rature, il se produise presque uniquement une déshydrogénation du 
méthanol; mais la majeure partie du méthanal formé reste en solution 
dans l’alcool, soit à l’état libre (ce qui expliquerait certaines particularités 
de la distillation de celui-ci), soit sous une forme résultant de réactions 
chimiques. 

D’autre part, en chautiant à l’autoclave 500 cm° de méthanol avec 10 g 
de nickel de Raney, nous avons obtenu les résultats suivants : 


Volumes gazeux Carbures (%) 

Tempé- Pressions après GE 
ratures maxima refroidissement CO, O, CO : sat. 
(we): (atm). (litres). (A (CADE (AE (22) n.sat. (CH,). 
ees FOIRE go - 9 4 9 9 I (0 75 
NE Pee eRe PAS 200 19 2 2,0 3,5 26 0 66 


Les produits gazeux de la réaction sont donc complètement différents. 
La présence de méthane pourrait s’expliquer par une décarbonylation du 
méthanal résultant de la déshydrogénation du méthanol; l’oxyde de 
carbone ainsi formé étant ensuite hydrogéné en méthane. 

M. Barrans poursuit cette étude. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Cétones dérivées du dibenzo-1.2,-1.5 subérane. 
Note de (*) MM. Jean Ricaupy et Lucien Nepevec, présentée par 


M. Charles Dufraisse. 


Description de la dibenzo-1.2,-4.5 subérone-6, la dernière des dibenzosubérones 
théoriquement prévisibles qui restait inconnue. Obtention par cyclisation de l'acide 
o-benzylphényl-acétique. Oxydation en dione-6.7 et trione-3.6.7. Réactions et trans- 
formations de ces cétones. La dione est, en fait, la forme tautomère d’une dibenzo- 
tropolone. 


A l’occasion d’un travail actuellement en cours nous avons dû mettre au 
point une méthode de préparation de l’acide o-benzyl-phénylacétique, III. Cet 
acide offrait une voie d’accés vers la dibenzo-1.2,-4.5 subérone-6, V, et, bien 
que le but poursuivi fût tout différent, Pintérét qui s’attache aux corps de ce type 
du fait des rapports qu'ils présentent avec les tropolones nous a amenés à 
entreprendre quelques recherches dans cette direction. D'autant plus que cette 
subérone restait la dernière à décrire des quatre dibenzosubérones théorique- 
ment prévisibles; celle qui dérive du même hydrocarbure, la dibenzo-1.2,-4.5 
subérone-3, VI, ayant été récemment obtenue par deux groupes d’auteurs 
indépendants (*), (?). 

De ee une nu mit US mt, Un ustin fifi td 
Séance du 16 mars 1953. 

A. G. Corz et S. W. Fenton, /. Amer. Chem. Soc., T3, 1951, p. 1673. 

W. Trees et H. Kzinknaumer, Ber., 83, 1950, p. 367, et 84, 1951, p. 671. 
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L’acide o-benzyl-phénylacétique, III, avait déjà été isolé par Murahashi (°*), 
mais par une suite de réactions qui ne pouvait constituer un mode de prépa- 
ration. L’application de la synthèse de Arndt-Eistert à l’acide o-benzyl- 
benzoique, I, nous a paru être le moyen le plus avantageux d’y parvenir. En 
effet, l'action du diazométhane sur le chlorure de l’acide o-benzylbenzoique 
conduit à la diazocétone, II, cristaux jaune clair, F,,, 71° (décomp.), qui, 
décomposée selon la méthode habituelle par Ag; O en présence d’eau donne 


l'acide, IIT. Rendement global : 45%. 


L’acide o-benzyl-phénylacétique, HI, C,;;H,,OQ., présente au bloc un double point de 
fusion : 17¢ F4 88°, puis ressolidification et 2° F,,93-94° | F d’après (*) 93,5-94-5° |. 
Chlorure d'acide, IV, Cy; H;sO Cl, Hasse 42°. 


La cyclisation de l’acide o-benzyl-phénylacétique est effectuée par action de 
AICI, (3 mol) sur le chlorure d’acide, IV, en solution diluée dans CS,. On 
obtient la dibenzo-1.2,-4.5 subérone-6, V, C;,H,,0, directement pure avec un 
rendement quantitatif, F,, 72-73°. Cette cétone donne rapidement à froid des 
dérivés caractéristiques: oxime F,,,184°,semicarbazone F,,,.,254-256°(décomp.). 


(one pret OL CH5-CsHs Qu CHDECERES | Cx CHI2CERS 
> COSH COSECHNS Ciia-CO or CHa-COG 


I II ITI IV 
O 
0e Cee Coe 
\\ // 
At © VI O OH 
CIDRE UE VII 
H oH ! 
Se KOEN 
ey) .someretinb IG slo aliphsba ater al Lee 
INN H 
O HO COLH: CO2H 
VII Mes eBec shag E wad | IX. 

Oo O O 
KOH N | : my Res > 
CO ONE SENTE 

TX A ii 

lotr’ HO CO2H | O 
x< | SERBE. RAY 2 


? a ee e 
L anhydride sélénieux permet d’oxyder d'une manière sélective les deux 
méthylènes inégalement activés de cette subérone. En effet, si l’on opère dans 


(*) Sct. Pap. Inst. physic. chem. Res., 30, 1936, p. 180; 


p- 2168. Chem. Zentral., 109, 1938, I, 
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l’acide acétique a 110°, c’est la dicétone, VIII, qu'on recueille (Rdt 85 %) 
tandis que sans solvant à 210°, c’est la tricétone, X, qui se forme (Rdt 55 % ). 

La dibenzo-1.2, -4.5 subéranedione-6.7, VIII, C,,H,,0,, se présente a 
l’état pur en aiguilles jaune vif sublimables, F,,,, 165°. Avec l’o-phénylène 
diamine, elle donne à froid une quinoaxline, F,,,, 234°. 

La dibenzo-1.2, -4.5 subéranetrione-3.6.5, X, C,,H,O;, n’est obtenue en 
aiguilles jaune citron, K,,,126°, que par sublimation sous vide et recristalli- 
sation dans les solvants anhydres. Elle a en effet une tendance trés marquée a 
fixer H,O et le traitement du mélange d’oxydation aboutit à l’hydrate qu’on 
décompose par chauffage. (Une certaine tendance à I’hydratation se manifeste 
également chez la dicétone, mais à un degré bien moindre). La tricétone réagit 
à froid, d’une manière quasi instantanée avec l’o-phénylène diamine en donnant 
la quinoxaline, F,,,,, 256°. 

La dicétone, VIII, et la tricétone, X, subissent trés facilement le réarrange- 
ment benzilique par les alcalis en solution aqueuse à froid. La dicétone conduit 
dans ces conditions à l’acide anthracène carboxylique-g, IX. Avec la tricétone, 
on voit bientôt se développer la coloration rouge du sel d’anthrahydroquinone 
qui s’oxyde à l’air en anthraquinone. La formation de ces composés s'explique 
par Vinstabilité des produits primaires dihydroanthracéniques du réarran- 
gement. 

La dicétone, VIII, est, en fait, la forme tautomère d’une dibenzotropo- 
lone, VII. Cependant, son aptitude à se combiner aux réactifs du carbonyle et 
l'absence de coloration par FeCl, permettent de penser qu’elle n’a aucune 
tendance à se trouver sous la forme tropolone. De plus, le réarrangement 
benzilique et les condensations que peuvent produire les bases et qui sont 
actuellement en cours d'étude, nous ont jusqu’à présent interdit l’accès aux 
esters de cette forme tropolonique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’estérification de l'acide benzoique par l'alcool 
isoamylique. Note de MM. Jean Lacroix et Roserr Vicier, transmise par — 


M. Raymond Cornubert. 


Au cours de recherches sur les insecticides de synthèse, nous utilisons une méthode 
ayant donné d'excellents résultats dans la préparation de sulfones aromatiques (*). 
Les essais poursuivis ont pour but d'appliquer cette méthode à diverses réactions se 
produisant avec formation de molécules d’eau. Nous indiquons ici les résultats 

obtenus dans l’estérification de l’acide benzoïque par l’alcool isoamylique. 


Il est généralement admis que l’acide benzoique s’estérifie plus difh- 
cilement que l’acide acétique, et, dans le procédé classique de préparation 


(1) Fouque et Lacroix, Bull. Soc. Chim., 33, 1923, p. 180; Grienaro, Traité de Chimie 
organique, k, p.228. ù jus 
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des esters benzoïques, on est obligé de faire intervenir une forte propor- 
tion d’acide sulfurique pour obtenir des résultats avantageux. Il est inté- 
ressant d'essayer de supprimer l’emploi de Pacide sulfurique ou, du moins, 
de réduire la quantité de cet acide. A cet effet, il n’est pas indiqué d’uti- 
liser un grand excès d’alcool, car si le rendement en produit est augmenté 
par le recul de la limite d’estérification, le rendement horaire est insuffi- 
sant, la réaction ayant lieu à une température trop basse. Il est préférable 
d’éliminer l’eau produite au fur et à mesure de sa formation; le rendement 
en produit est augmenté par déplacement de l’équilibre; le rendement 
horaire est convenable, l’estérification se poursuivant à une température 
assez élevée. L’élimination de l’eau s’obtient au moyen d’un dispositif 
simple, semblable à celui utilisé dans la préparation des sulfones, et dont 
voici la description : 

Un ballon A posé sur un appareil de chauffage contient l’acide benzoique 
à estérifier (*). Il est fermé par un bouchon portant un tube en verre C 
d'assez grand diamètre, coudé à angle droit. L’extrémité de la partie 
verticale de ce tube plongeant dans le ballon A est taillée en biseau; l’extré- 
mité de la partie horizontale est engagée dans un bouchon fermant la 
tubulure latérale d’un ballon tubulé B surmonté d’un réfrigérant a reflux. 


Par lextrémité supérieure du réfrigérant, on introduit une quantité 
d’alcool isoamylique suffisante pour remplir le ballon B jusqu’au niveau 
de la tubulure latérale de maniére que quelques gouttes s’écoulent par le 
tube coudé dans le ballon A, puis on ajoute encore ro cm? d’aleool isoamy- 
lique. On chauffe le ballon A de facon a obtenir une ébullition réguliére 
et une condensation suflisante dans le réfrigérant. Au cours de l'opération, 
RES Er Een ee ee À 


a Le ne : 
(*) En général, les expériences ont porté sur 1 mol-g d'acide benzoïque 
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on peut introduire facilement dans l’appareil de nouvelles portions d'alcool 
pour que l’estérification de l’acide benzoique se poursuive, la quantité 
totale d’alcool finalement utilisée étant à peine supérieure à la quantité 
théorique. 


L'eau produite au cours de l'opération se sépare en formant une couche 
au fond du ballon tubulé. Il faut remarquer cependant que dans le cas 
présent, ce dispositif très simple ne permet pas la séparation absolument 
complète de l’eau dont la solubilité dans l’alcool isoamylique n’est pas 
négligeable. Un perfectionnement consiste à amener au moyen d’un tube 
de verre placé verticalement au-dessous de l’extrémité inférieure du réfri- 
gérant ascendant, le liquide provenant de la condensation des vapeurs, 
au contact de sulfate de sodium anhydre placé. dans le ballon B, dont le 
fond est alors maintenu à une température inférieure à 25° grâce à une 
réfrigération extérieure par un courant d’eau. 


La quantité d’acide benzoïque estérifié après 15 h de chauffage est 
de 92,8 % quand on utilise le sulfate de sodium anhydre, et de 91 % en 
l'absence de ce déshydratant externe. Ces résultats ont été comparés à 
celui obtenu en chauffant le mélange équimoléculaire d’alcool isoamylique 
et d'acide benzoïque dans un ballon simplement surmonté d’un réfrigé- 
rant à reflux. Dans ce dernier essai où tous les produits volatils sont 
condensés et ramenés dans la masse liquide, le rendement obtenu après 15 h 
est de 30 % de la quantité d’acide benzoique mise en œuvre. Ce rendement 
est bien inférieur à ceux obtenus dans les essais précédents; on en déduit 
que le dispositif proposé permet de déplacer nettement l’équilibre sans 
qu'il y ait un excès appréciable d'alcool par rapport à l'acide. 


Dans une prochaine série d’expériences, nous essayerons de voir si 
l'acide sulfurique ou d’autres substances employées en petites quantités 
permettent d'augmenter le rendement horaire de la réaction. 


GÉOLOGIE. — Sur la présence probable de ullites dans le Précambrien HI de 
l'Anti-Atlas central. Note de MM. Lucien Canen, GronGes Cnouserr, 
Jean Hinpermeyer et Hennt Howrarp, présentée par M. Paul Fallot. 


Il existe dans la boutonniére précambrienne d'El Graara, à la base du Précam- 
brien III des schistes à galets représentant vraisemblablement des tillites. 


Au cours de l’excursion C. 36 du 19° Congrès Géologique Intern ational, 
nous avons pu faire des observations nouvelles sur la série du Pré- 


cambrien IT. 
D’une grande puissance et de couleur verte dominante, le complexe 
inférieur de cet ensemble était considéré, jusqu’à présent, comme déposé 
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sous un climat tempéré ou froid (‘), par opposition aux dépôts sédimen- 
taires de sa partie terminale qui, montrant des colorations violacées ou 
rouges, attestent des climats rubéfiants vraisemblablement chauds. 

Le complexe inférieur du Précambrien III forme une partie du massif 
du Siroua et le couloir de N’kob (Ait Oukharda). Il réapparaît au Sud de la 
boutonnière précambrienne de Bou Azzer (Sud du barrage), puis se continue 
le long du fossé médian de celle d’El Graara. Il est constitué par quelques 
conglomérats, de grès fins et de schistes chloriteux et argileux (argilolites), 
formant des séries bien régulières, composées de bancs d’égale épaisseur, 
de couleur verte ou parfois violacée. 

On a appelé ce complexe « série d’Irhiri » dans le Siroua et « série de 
Tidiline » dans le Graara (’). 

Nos observations ont porté, en cours d’excursion, sur ces deux séries 
et en particulier sur certains faciés qui évoquent a des degrés divers, des 
analogies avec des formations glaciaires. 


Série d’Irhiri. — Les conglomérats de base, mal calibrés, de la région 
de Tachaokcht ont fait penser à B. Choubert à du glaciaire. Mais il semble 
bien que, si la forme et le manque de calibrage des galets dénotent pour 
eux une origine glaciaire possible, les formations de cette région se sont 
certainement sédimentées sous l’eau. 


Série du barrage de Bou Azzer. — Des conglomérats situés à la base du 
Précambrien III au Sud du barrage de Bou Azzer, sont très comparables 
aux tillites accompagnant les sparagmites de Norvège (L. Stromer). 


Série de Tidiline. — C’est dans la « tache » d’El Graara que les dépôts 
offrent le plus de ressemblance avec des tillites. La formation la plus carac- 
téristique affleure le long de la piste d’Irhtem (Tidiline) à Ait Ahmane, 
a mi-chemin, environ, des deux localités. Stratigraphiquement, elle se situe 
près de la base de la série de Tidiline. 

Elle se présente ici sous forme d’une roche schisto-argileuse, gris-vert, 
très diaclasée, comportant d’assez rares galets disséminés, de taille variable 
(2 à 4o cm). Les galets de quartzite sont les plus nombreux, mais il en existe 
de quartz et de granite. Ils sont généralement à facettes. L’un d’entre eux 
portait des stries peu visibles (*), un autre était nettement impressionné. 

Deux ou trois de ces couches à galet à l'aspect de tillite (d’une épaisseur 
de quelques mètres à 10 m chacune) sont interstratifiées dans une série de 


A — À Se 

(*) G. Cuourerr, Monographies régionales (3° série, Maroc, n° 6) du 1 
Géologique International, Alger, 1952, p. 93. 

(*) G. Jourawsky, Monographies régionales (3° série, Maroc, n° 1) du 1 
Géologique International, Alger, 1952, p. 87-102. 

(*) Rappelons que la rareté ou l'absence de galets striés ne constitue pas toujours un 
argument contre l’origine glaciaire. (Voir E. WeGmaxx, Géol. Rundschau, 39, 1991, p. 225). 


9° Congrès 


9° Congrès 
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schistes argileux ou gréseux verts ou vert-jaune de plus de 100 m. Vers 
le haut et vers le bas, chaque couche à galets passe progressivement aux 
schistes sans galets. Cette transition est plus rapide vers le bas; en. outre, 
les schistes situés sous les couches à galets sont parfois chiffonnés. A la base 
de la série, on observe des grès arkosiques et des quartzites; ils semblent 
être repris parmi les éléments de la première couche à ‘galets. 

Au microscope, la pâte des couches à galets est comparable à celle de 
ülhtes de diverses provenances, par la nature et la couleur du ciment, la 
forme triangulaire, les dimensions et la distribution des esquilles de quartz 
qui y sont parsemées. Les sédiments fins de cette série montrent fréquem- 
ment une alternance de lits de grain et de coloration différents. Cependant, 
aucun critère net permettant de s'assurer qu'il s’agit de varves glaciaires 
n’a pu être mis en évidence. 

D'ailleurs la sédimentation rythmée est très fréquente dans la série de 
Tidiline. On l’observe, par exemple, près du village du même nom dans des 
couches situées bien au-dessus du complexe à aspect tillitique. Il s’agit 
vraisemblablement de formations lacustres. 

Les couches à galets de la piste d’Ait Ahmane n’ont certainement pas 
été déposées dans l’eau : ce n’est une formation ni torrentielle ou fluviale, 
ni lacustre. Il ne peut s’agir que de tillites, ou, à la rigueur, de coulées de 
boues enrobant des galets. Mais plusieurs caractéres de ces derniers : leur 
forme, leur manque de calibrage, leur répartition, comme aussi l’aspect 
macroscopique et microscopique de la pate et de ses constituants grossiers, 
enfin, le chiffonnement des schistes subordonnés aux bancs à galets et qui 
n’apparait pas au-dessus d’eux, donnent a penser qu'il s’agit la de formations 
glaciaires. 

Une étude statistique des galets et l’analyse granulométrique complete 
de la formation permettront peut-étre de confirmer l’origine glaciaire de 
ces couches. Mais leur aspect extérieur nous a paru assez caractéristique 


pous justifier l'hypothèse apportée ici. 


GÉOLOGIE. — Les minéralisations du granite et du complexe métamorphique 
de Raon-l Etape (Vosges). Note de M. Jacques Gerrroy, transmise 
par M. Pierre Pruvost. 


La région située au Sud de Raon-l’Etape est bien connue pétrographi- 
quement, grâce aux travaux de Velain, A. Michel-Lévy et P. Termier, 
Gardet, Jung et E. Jérémine. En résumant les vues de ces auteurs, on 
peut dire qu’il s’agit d’un ancien complexe dévonien (schistes et calcaires 
marneux, avec intercalation de puissantes coulées andésitiques), redressé 
par la tectonique hercynienne, puis métamorphisé par un massif granu- 
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litique. Dans la vallée de la Meurthe, où ce complexe hercynien est dégagé 
des séries de couverture permo-triasiques, d'importantes exploitations 
portent (ou ont porté) sur trois catégories de roches. 

On a, d'Ouest en Est : 

a. Granulite, qui fut exploitée sur les deux rives de la Meurthe. 

b. Produits de métamorphisme de contact (les « trapps bigarrés » des 
carriers) : schistes micacés, grès feldspathiques, et cornéennes amphibo- 
liques et pyroxéniques à bancs intercalés de grenatite et ’épidotite (*). 

c. Andésite labradorique à pyroxène (le « trapp bleu » des carriers); 
chargée de biotite néoformée, elle a subi aussi le métamorphisme de 
contact. De plus, d’importants apports de silice, avec développement 
d’épidote, chlorite et ouralite, traduisent une propylitisation d’origine 
certainement hydrothermale. 

Les contacts mutuels de ces formations sont faillés et ne peuvent être 
observés avec précision. Différents types de minéralisations, que nous avons 
étudiées en lumière de Wood et au microscope en lumière réfléchie, appa- 
raissent dans les trois catégories de roches, dont chacune est caractérisée 
par un « style » métallogénique propre. 

A. Dans la granulite, on observe de grosses miaroles pegmatiques 
(comparables a celles des granulites d’Alengon). Les faces libres des gros 
cristaux de quartz et de microcline sont corrodées et pénétrées de fines 
paillettes d’hématite. De plus, la granulite est recoupée par des filonnets 
de quartz gras : certains contiennent de la molybdénite et du béryl aux 
épontes, de la fluorine violette dans l’axe. D’autres sont caractérisés par 
de petites mouches de bismuth natif, associé à la séricite. Le tout est recoupé 
par de grandes zones broyées séricitisées, chargées d’hématite qui diffuse 
largement dans la granulite encaissante, dont les feldspaths prennent une 
teinte lie-de-vin. 

B. Les cornéennes sont difficilement observables en place actuellement, 
mais dans la carrière « bigarrée », abandonnée, de gros blocs, parmi les 
déblais, permettent d'étudier les associations mutuelles des minerais et 
des roches. 

La minéralisation est caractérisée par le tungstène et le molybdène, qui 
peuvent être associés. Cependant, la molybdénite est surtout cantonnée 
dans les épidotites où l’accompagnent (dans l’ordre apparent de cristalli- 
sation) : blende noire, à émulsion de chalcopyrite, galène, fluorine blanche 
ou rosée, calcite. La scheelite, en mouches atteignant 1 em apparaît surtout 


dans les grenatites, où elle ne s’accompagne que d’un peu de pyrite. 
a a et 
i) Les galets granitiques signalés par J. Vallin (Diplôme Et. Sup. Fac. Sc. Nancy, 
20 février 1952) dans les grès feldspathiques de cette série sont probablement a rap- 
porter, comme ceux des conglomérats de la vallée de la Bruche, a un cycle antéhercy- 
nien de granitisation. 
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L’hématite est présente dans les deux catégories de roches, où elle 
apparaît, sort comme un élément originel (lits d’hématite dans les cor- 
néennes rubannées), soit comme un élément d’apport filonien, en associa- 
tion avec la calcite, la fluorine et les sulfures. 


C. Dans les andésites, on constate, sur toute l’étendue de la carriére, 
existence d’un système de fines fractures avec rejets visibles à l’échelle 
de l’échantillon. Leur remplissage comprend : hornblende, épidote, chlorite 
et quartz avec les minerais suivants, dans l’ordre apparent de cristalli- 
sation : magnétite, oligiste (quartz), pyrite, blende très ferrifére, avec 
émulsion de chalcopyrite, chalcopyrite avec « petites étoiles » de blende 
(calcite). Les oxydes de fer ne sont vraisemblablement pas des produits 
directs de la métallogénie granitique, car on constate en bordure des 
filonnets une décoloration du trapp : il y a eu migration du fer des silicates, 
suivie de capture hydrothermale dans les filonnets. La fréquence des exsolu- 
tions en milieu solide dans la blende et la chalcopyrite caractérise une 
minéralisation de haute température. À 

De grandes zones broyées tardives (équivalentes des zones séricitisées 
du granite) recoupent le « trapp bleu », colmatées par une calcite exempte 
de sulfures, mais fréquemment rubéfiée par de l’hématite. 

En somme, dans le granite, les minéralisations sont caractérisées par Fe, 
Mo, Bi et F. Dans les cornéennes par Fe, Mo, W, F, Zn, Cu et Pb. Dans 
les andésites, par Fe, Cu et Zn. L’étroit apparentement des minéralisations 
conduit à leur envisager une origine commune et à les rapporter au granite. 
Selon la terminologie classique, le type, essentiellement pegmatitique et 
pneumatolytique dans le granite, est pyrométasomatique dans les cornéennes, 
et catathermal dans les andésites. 

Soulignons la présence de l’hématite, déposée dans des conditions ther- 
miques très « étalées ». Ce minéral est très répandu dans nombre de gîtes 
métallifères vosgiens, à qui il confère une véritable individualité par 
rapport à ceux des autres massifs anciens français. 

A. Lacroix avait signalé la molybdénite près de Raon, mais le type de 
gisement n’en avait jamais été précisé. La scheelite, le bismuth étaient 
inconnus. Raon constitue le troisième gisement vosgien de scheelite 
le minéral existe en petites quantités dans les filons à cuivre et à molybéne 
de Château-Lambert, qui sont d’un type métallogénique tout à fait diffé- 
rent. Mais il est connu depuis longtemps à Framont (où le bismuth est 
également présent), et cela dans des conditions de gisement assez analogues 
à celles de Raon : le gîte de Framont étant, au moins partiellement, de 
type pyrométasomatique. | | 

On peut prévoir que d’autres points à scheelite existent dans les Vosges, 
aux contacts des calcaires dévoniens et des granites. 
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SEDIMENTOLOGIE. — Résultats préliminaires d'expériences sur la désagrégation 
de roches sédimentaires par le gel. Note de M. Jean Tricarr, transmise 


par M. Pierre Pruvost. 


Pour éclairer la genèse des nombreux dépôts périglaciaires du Bassin 
de Paris, dont le rôle morphologique a été étudié ailleurs (*), nous avons 
entrepris des expériences sur la gélivation des roches, notamment des 


calcaires. 


a. Conditions des expériences (*). — Alternances de gel à — 25 ou — 30° 
pendant 24h et dégel progressif jusqu’à + 10 ou + 15. 
Les échantillons, prélevés dans la roche saine (carrières), ont été soumis 


à 10 alternances à demi-submergés dans l’eau. 


On a prélevé, pour chaque formation étudiée, plusieurs échantillons 
dans des banes différents. Les résultats donnés sont des moyennes brutes. 


b. Résultats : 


Localité. Formation. N. 
Vitry-le-Francois (Marne)... Craie blanche Cf 3 
Camiers (Pas-de-Calais). ... Craie blanche Cf 4 


Calcaire crayeux ) 


Châtel-Censoir (Yonne).... Parag ny dat: 
Le] 
é 3 {  Calcaire coquillier |} 
Ligny-en-Barrois (Meuse)... | BLN Eve | 4 
\ ae he) 
: . ( Calcaire marneux im 
Lay-Saint-Rémy (Meuse)... Ne Saat ae: Puy 4 
8 X § 
Douaumont (Meuse)...... AST Cad Ai 4 
“(en lits très minces | 
Calcaire coquillier jaune, | 3 
Gravelotte (Moselle)....... ANS ne 
Id, gros bancs de la base : 
; Calcaire compacten |} 
Nancy (Forêt de H es P ob 
ppt ort ae PSS) partie recristallisé, J4, S{ > 
e ( Grès bigarré, 
Lutzelbourg (Moselle) ..... | Te seit 7 


88, 46 


98,09 


99 , 76 
99, 80 


89,43 


96,60 


16-8 mm. 8-4 mm. 


11,27 
28,39 


19,43 


38 
28,38 


4-2 mm. 


28,096 
Lay 


0,02 
0,03 


4,83 


1,77 


Sable. 
14,22 


6,18 


1,04 


Limon. 
6,83 
16,15 


Sable : entre 2 mm et le tamis 300. Limons : inférieur au tamis 300. N, nombre des échantillons; S, sommet 
Les deux séries de chiffres relatives à Gravelotte (couches de base) concernent deux expériences successives 
de 10 alternances portant sur les mêmes échantillons, afin de déterminer l'influence de la durée. 


ER ln ea tn 


(*) J. Tricart, L'Est du Bassin de Paris, étude morphologique, S. E. D. E. S., Paris, 


1990 et 1952, p. 474, 2 vol. 


(?) Nos étudiants, Mme R. Rochefort et M. Schwobthaler, ont effectué certaines des 


mesures granulométriques. 
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c. Conclusions. — Le faible nombre d’échantillons étudiés doit inciter 
a la prudence dans les interprétations. Néanmoins, on note : 

1° L’extréme diversité du comportement des roches calcaires explique 
la répartition très inégale des dépôts détritiques de période froide dans 
le Bassin Parisien et la diversité du relief périglaciairé. Le Bajocien est 
le moins gélif des calcaires du Nord-Est. La côte de Moselle qu'il couronne 
possède peu de dépôts de pente et une corniche vigoureuse. Inversement, 
la côte de Meuse, où les faciès marneux gélifs abondent dans les couches 
à Polypiers du Rauracien, a d'importants dépôts de pente, mais généra- 
lement localisés. Au débouché des plateaux du Barrois, les énormes 
cônes de cailloutis'calcaires du Perthois, de la Plaine de Brienne, de Troyes, 
sont pauvres en matériel fin (sables et limons). Effectivement, la géli- 
vation du Portlandien, du Rauracien, du Séquanien, dont provient le 
matériel, donne surtout des fragments de taille supérieure à 4 mm. Les 
plateaux du Barrois sont fortement disséqués par les vallons de soli- 
fluction qui ont apporté ce matériel aux rivières. En Champagne crayeuse, 
au contraire, la grève est formée de granules et d'éléments fins, semblables 
a s’y méprendre à ceux que nous.avons obtenus. Le relief se réduit à de 
molles ondulations fagonnées par la solifluction, rendue très active par 
la forte proportion des limons dans les débris (*). 

2° On peut, en gros, distinguer deux types de gélivation. La macrogé- 
livation met a profit les discontinuités visibles dans la roche : joints de 
stratification et diaclases. Elle déloge des fragments volumineux et peut 
agir même sur des roches peu sensibles à la microgélivation. Ainsi, le 
pied de la côte de Moselle montre souvent des blocs de plusieurs mètres 
cubes de calcaire, basculés et soliflués sur les marnes sous-jacentes. La 
vallée de la Zorn, à Lutzelbourg, est encombrée d’éboulis de grès bigarré, 
indiquant une intense action de macrogélivation, tandis que la roche 
résiste bien à la microgélivation (*). La mucrogélivation opère sans liens 
visibles avec la texture apparente des couches, souvent obliquement aux 
lits. Elle pulvérise des blocs cohérents et fournit, comme produits caracté- 
ristiques, limons, granules et sables. Elle semble en rapport avec la poro- 
sité. Si l’on en juge par l'expérience, malheureusement encore unique, 
de Gravelotte, la prolongation de l’action du gel ne provoque pas le 
remplacement de la macrogélivation par la microgélivation. 

3 Certaines non-concordances entre les résultats des expériences et les 
observations de terrain aident à poser des problèmes importants. Ainsi, 
la craie de Camiers est au moins aussi gélive que celle de Vitry-le-François. 
Or, elle forme une falaise morte vigoureuse (pente atteignant 15°), tandis 


EE  —— 8  — — ——— —"——— —"— — — ——— —— — 


(2) J. Tricart, Le modelé périglaciaire, C. D. U., Paris, 1950, p. 267. 
(+) J. Tricart, C. R. Somm. Soc. Géol. France, 1949, p. 351-353. 


4 


C. R., 1953, 1°" Semestre. (T. 236, N° 13.) 85 
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qu’a Vitry, le modelé est celui de croupes fuyantes (pente : 1-2°). Seule 
une différence d’évolution morphologique peut expliquer ce contraste. 
La falaise de Camiers date du dernier interglaciaire, de la formation du 
Pas-de-Calais, et n’a subi que le froid wiirmien. Les environs de Vitry 
ont également subi du Riss. Si, comme nous le pensons avec bien des 
auteurs, le Riss a eu un climat plus rigoureux que le Würm, les choses 
s’éclairent. Un autre facteur a pu aussi intervenir : la relative immunité 
des pentes raides. Escarpée, la falaise originelle de Camiers ne permettait 
pas une saturation aisée de la craie en eau. Or, le gel à sec est ineflicace. 


PÉDOLOGIE. — Sur l’adsorption de l’anion phosphorique par la montmorillonite. 
Note de M. Raymonp Wey, présentée par M. Albert Demolon. 


D'après divers auteurs les ions phosphoriques peuvent être adsorbés à la 
surface des colloïdes argileux par l'intermédiaire des cations échangeables 
de l'argile (notamment Ca’) en l’absence de précipitation de phosphates 
calciques insolubles (*). Je me suis proposé de vérifier cette interprétation 
dans le cas d’une argile minéralogiquement pure. Une montmorillonite-H 
a été préparée par lavages avec HCI(N/2) et dialyse; elle possédait une 
capacité d'échange de 112 méquiv-g par 100g d’argile calcinée. 

Les expériences d’adsorption ont été faites sur des quantités fixes de 
montmorillonite-M (M étant H+, Nat ou Ca; dans un volume final cons- 
tant (0,2g pour 40cm’. La suspension contenait toujours la même quantité 
de P, O; (2857 — 5,12 mg/l) sous forme de phosphate M et la même quantité 
de chlorure M(o,o15N). La seule variable était le pH, réglé par un apport 
supplémentaire soit d'HCI soit de MOH. On homogénéise la suspension de 
montmorillonite-M par agitation pendant 24h en présence du chlorure 
métallique correspondant et d’acide (ou de base) pour obtenir un certain pH. 
La durée de contact avec le phosphate ajouté est de 30 mn, la suspension 
étant agitée pendant ce temps. La phase argileuse est ensuite séparée par 
centrifugation et le pH du liquide mesuré avec l’électrode de verre. Enfin 
le P,O, resté en solution est dosé par colorimétrie. J'ai déterminé dans des 
conditions opératoires identiques les courbes de précipitauion de H,PO, et 
de Ca(H, PO, ), par Ca(OH),. La quantité de chaux ajoutée contrôle le pH. 

On constate dans le cas de la montmorillonite-Na ( fig. 1) une forte diminu- 
tion de la teneur en P, O, de la solution, c'est-à-dire une forte adsorption par 
la montmorillonite dans le domaine de pH 3 à pH 6. La variation du pH 
entraine celle du rapport H*/Na* des cations adsorbés et la montmorillonite-Na 


EE EE ES COR ee ee 


te G. Barsier, J. Cuaranxes et P. MiaLLer, Ann. Agron., 1, 1946, p. 7; G. Barnier et 
J. Cuapannes, Ann. Agron., 3, 1949, p.343: 
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peut être totalement désaturée. Par exemple en (1) (fig. 1) tous les ions Na+ 
sont remplacés par des ions H+. Au contraire en (2) la saturation par Na* est 
totale : on a une montmorillonite-Na. La courbe montre qu’en fonction de la 
saturation, c’est-a-dire de la fixation de cations par la montmorillonite, la 
quantité de P.O, adsorbé décroit. 


mec) ME=Nat- POS 


300 


200 


400 


AD SCT ON IT) Ce Ott 


La courbe (fig. 2) relative à la montmorillonite-Ca a une allure analogue à 
celle de la montmorillonite-Na-entre pH 1 et pH 7. La montmorillonite-H est 
représentée par le point n° 1 et la montmorillonite-Ca par le point n° 2. 

On constate que l’adsorption du P, O, pourles branches de courbe entre(1) 
et(2)est plus forte avec la montmorillonite-Ca qu'avec la montmorillonite-Na. 
La différence est maximum pour les deux termes ultimes : la montmorillo- 
nite-Ca pure adsorbant plus de P,O, que la montmorillonite-Na. 


ce ME2C POST 


de em absence de ME 


La courbe de précipitation de l'acide phosphorique par Ca(OH), en fonc- 
tion du pH coupe la branche ascendante de la courbe d’adsorption de la 
montmorillonite-Ca pour un pH 7 environ, (/ig. 2). 

Ces résultats peuvent s’exprimer ainsi : 

1° Aux très bas pH, très faible adsorption de l'acide phosphorique. 

2° Vers pH5 maximum d’adsorption de l’anion qui peut être dû à une 


liaison PO,-argile. 
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3° A mesure que le pH remonte, moindre fixation de PO,; celle-ci reste 
cependant plus marquée avec la montmorillonite-Ca qu’avec la montmoril- 
lonite-Na. 

4° Au-dessus de pH 7, la concentration de la solution diminue brusquement 
par suite de la précipitation d’un phosphate calcique que confirme l’appari- 
tion d’une nouvelle phase cristalline dans le dépôt. 


PHYSIOLOGIE. — Activité lécithasique du foie de rats normaux et de rats 
cancéreux. Note (*) de M. Marc Pascaun, présentée par M. Robert Courrier. 


L'activité lécithasique du foie est diminuée chez les rats porteurs d’hépatome ou 
porteurs d’épithélioma de Guérin greffé. Cette activité est mesurée {x vitro, par le 
pourcentage des phosphatides hydrolysé en fonction du temps ou par le temps 
nécessaire à l'obtention d’une hydrolyse atteignant 5o % du maximum. 


Introduction. — Les modifications du métabolisme lipidique constatées 
au cours de l’évolution de l’hépatome expérimental du Rat nous ont 
conduit à étudier l’activité lécithasique du foie, étant donné le rôle impor- 
tant des phosphatides dans les phénomènes constatés. Pensant que le 
métabolisme d’une tumeur maligne peut entraîner des altérations du 
fonctionnement hépatique, nous avons également étudié l’activité de cet 
enzyme chez des rats porteurs d’épithélioma de Guérin greffé. Ne disposant 
pas actuellement d’une technique d'isolement quantitatif de la lécithase 
permettant son étude, nous avons adopté la technique ci-dessous. 

Technique. — On utilise le rat Wistar mâle âgé de 8 à 12 mois. Après 24h 
de jeûne, on pratique aseptiquement des prises homogènes de 1 à 2 g 
de foie. Ces prises subissent l’hydrolyse à 38° en solution saccharose 30 % ; 
ce milieu, utilisé, par ailleurs, dans un travail analogue effectué au niveau 
des structures cellulaires, n’atténue pas l’activité lécithasique. On dose les 
phosphatides, par leurs acides gras, aux temps : 0, 4, 8, 24, 48 h; les 
résultats sont portés sur une courbe représentant le pour-cent d’acides 
gras phosphatidiques (AGP) libérés par hydrolyse en fonction du temps. 
Sur cette courbe, nous repérons le temps 0 au bout duquel le pour-cent 
hydrolysé est égal à la moitié du pour-cent hydrolysé à l’équilibre. Ce 
temps nous renseigne sur l’activité enzymatique d’une façon analogue à la 
constante de Michaelis. 

Nos expériences ont porté sur trois séries de rats : 

A. Rats normaux (régime équilibré); 

(ay Rats porteurs d’hépatome induit par action combinée d’un régime 
déséquilibré et de p-diméthylaminoazobenzène (jaune de beurre) 

C. Rats porteurs d’épithélioma de Guérin greffé. 

2 & D ash veg 1y0 normale ostgurhelh Res ARTE TR 

(*) Séance du 16 mars 1953. 


> 
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Occasionnellement, en raison du faible poids de certains foies, on mélange 
les foies de deux rats strictement comparables de la méme série. Dans la 
série des rats à hépatome, on prélève les lobes hépatiques non porteurs 
de la tumeur principale. Ces hépatomes se trouvent à des stades variables 
d'évolution, appréciables par l’importance quantitative de la tumeur. 
Dans la série des rats porteurs d’épithélioma de Guerin greffé, les animaux 
sont étudiés au stade tumeur principale très évoluée, fréquemment méta- 
stases bien développées, mais jamais métastase hépatique. 

Résultats expérimentaux et discussion. — Nous groupons dans les deux 
tableaux ci-dessous les résultats numériques relatifs aux trois séries. 


Tasieau I. 


Hydrolyse des phosphatides en fonction du temps 


(les nombres représentent le pourcentage des acides gras libérés par ’hydrolyse). 


Nes des expériences de chaque série. 


Temps ase nn 

Rats. (h). 1. 2, 3. A. 5. 6. ie 8. 

4 48 45 45 = = 66 29 26 

8 74 59 - 72 69 69 61 46 

ATAN OMAN AMENER EE CUS à 73 6; 65 78 a fs 69 as 
48 87 = 65 = 82 = at ws 

A 35 20 = = ss = a ts 

; 8 5o 4x 57 21 45 31 = = 
Batenepatoute... 207-44. 4. Af s 63 fe ie a 3 A : 
48 69 69 81 52 66 58 = = 

4 45 34 5 26 22 be a 2 

OEE 8 64 66 52 42 = 39 As 1 

C. A épithélioma........... rth ii 68 64 6s ho sé j «c 
48 63 85 62 64 68 71 = = 


Tasieau II. 


0 temps d'obtention de 50 % de l’hydrolyse finale (en heures). 


Werdceratss sere: 1% he ah 4. D: 6. ie 8. Moyenne. 
Moy fe gin (12 ur 3 OIE 21/2 2 354, 2 4 43/4 3 
B. A hépatome........... 4 63/, 6 12 AR 12 a a 7/2 
C. A épithélioma......... 3 AE 241, 5 9 8 23 &. 51}, 


L'examen des tableaux et des courbes correspondantes (ne figurant 
pas dans cette Note) conduit à deux remarques : 

1° la zone entre o et 24 h apparaît comme caractéristique. Dans la 
série des rats normaux l’équilibre est pratiquement atteint aux environs 


dé tah; 


2 l’activité lécithasique apparaît la plus forte chez les rats normaux. 
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Les rats à hépatome ont une activité irès diminuée. Les rats a épithélioma 
ont une activité diminuée, mais de fagon moins accusée. 

La comparaison des 6 des trois séries selon le test de Student- Fischer 
montre que les séries A et B d’une part, A et C d’autre part sont statisti- 
quement distinetes. La teneur en Phosphoaminolipides des foies cancé- 
reux étant inférieure à celle des foies normaux (18 mg AGP par gramme de 
foie frais contre 24 mg), au temps 4 (plus grand chez les premiers) la quan- 
tité absolue de phosphatides hydrolysée est plus faible. Nous sommes 
autorisé à conclure que la concentration en lécithase du tissu hépatique 
est plus faible chez les animaux porteurs d’hépatome; la même conclusion 
s'applique au sujet des rats porteurs d’épithélioma greffé, la teneur en 
phosphatides du foie de ces derniers étant sensiblement analogue à celle 
du foie normal. 

En conclusion, la présence d’un hépatome ou même d’un épithélioma 
oreffé entraîne une diminution de l’activité lécithasique du foie chez le Rat. 


PHYSIOLOGIE CELLULAIRE. — La thréonine-synthase, système enzyma- 
tique synthétisant la L-thréonine à partir de la L-homosérine. Note de 
M. Georces-N. Conen et M™ Marie-Louise Hirscu, présentée par 
M. Jacques Tréfouël. 


Les suspensions d’Æscherichia colisynthétisent la thréonine à partir de l’'homosérine. 


Teas, Horowitz et Fling (*) ont décrit un mutant de Neurospora crassa qui 
exige à la fois la méthionine et la thréonine pour sa croissance. La mutation 
portait sur un seul gène. La double exigence pouvait être satisfaite par l’homo- 
sérine seule. Ces résultats, entre autres, ont conduit ces auteurs à admettre 


que l’homosérine est un précurseur commun de la thréonine et de la 
méthionine : 


pad + cystéine 4 s te , ‘ : 
Homosérine ———> cystathionine -> homocystéine -> méthionine 


+ 


L-thréonine 


Des conclusions analogues ont été tirées par Teas (?) de l’étude de mutants 
de Bacillus subtilis; d’ autre part, Amos et Cohen (*) ont décrit un mutant de 
Escherichia coli, ML54, qui exige soit l’homosérine soit la L-thréonine pour 
sa croissance. 


De tous les systèmes enzymatiques postulés par le schéma ci-dessus, celui 


1 


(1) J. Biol. Chem., 172, 1948, p. 651. 
(eet es LCL 5; 1950, py gs: 
(3) Biochem. J., 1953 (sous presse). 
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qui synthétise la méthionine a partir d’homocystéine est le seul dont 
l’existence ait été démontrée chez un microorganisme ($i): 
Le système homosérine + thréonine : 


CH,OH—CH,—CHNH,—COOH + CH,—CHOH—CHNH.,—COOn 


n'a jamais élé identifié directement : sa mise en évidence chez E.coli fait l'objet 
de cette Note. 


Les bactéries (souches ML, K 12 et W) sont cultivées en milieu minéral additionné de 
glucose (5 g/l). Les cultures sont agitées à 33 ou 37° en fioles coniques et arrêtées en phase 
exponentielle. Les bactéries sont recueillies par centrifugation, lavées une fois avec du 
tampon phosphate M/4o et amenées à la densité désirée par suspension dans l’eau. L’acti- 
vité enzymatique est déterminée par dosage de la L-thréonine formée en un temps donné 
(10 à 6o mn) à 37° dans un mélange agité à l’air, et contenant initialement par millilitre : 
DL-homosérine : 250 à 2500 myumoles; glucose : 14 pmoles; suspension bactérienne : 10 à 
300 pg N. Tampon phosphate, pH 6,8 q. s. p. M/4o. Tous les constituants du système et 
l’aération sont indispensables à l’activité. A la fin de l’essai, on porte le mélange a 100° 
pendant 5 mn, puis les bactéries sont éliminées par centrifugation. On prend soin, pour 
chaque essai, de faire simultanément un temoin sans homosérine. : 

La thréonine formée a été caractérisée par chromatographie sur papier; elle est dosée 
microbiologiquement dans l’essai et dans le témoin à l'aide du mutant ML 52 de &. coli qui 
exige la L-thréonine et l’utilise à l’exclusion de l’isomère D et de l’homosérine. Nous avons 
vérifié que dans nos conditions expérimentales, l’homosérine n’interfère pas avec le dosage 
de thréonine. 


La réaction est spécifique de la L-homosérine. 

Pour une quantité fixe de suspension bactérienne (154 ug N/ml), la thréonine 
est synthétisée à une vitesse constante pendant un temps qui varie avec la 
concentration d’homosérine (20 mn pour une concentration de 10-* M; 60 mn 
pour une concentration de 2,5.10 *M) (tableau I). 


TagLeau I. 


E. coli ML. Suspension bactérienne : 154 pg N/ml. DL-homosérine : 2,5.10 M. 


Temps (ren) est HET MISE 25h. 10 20 30 ho 60 go 
L-thréonine (mymoles/ml)........ 60 120 176 250 350 387 


L'activité est proportionnelle à la concentration de la suspension bactérienne 
(tableau IT). 


TagLeau Il. 


E. coli ML. DL-homosérine : 2,5.10~? M. Temps : 55 mn. 


Suspension bactérienne (pg NRA RELTeEr. TENTE 20 5o 102 154 
L-thréonine (mpmoles/ml) .....:........:.......... 37 126 240 330 


(+) F. Garson et D. D. Woops, Biochem. J., 51, 1952, Proceedings, v. 
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A saturation du système par l’homosérine, le taux de synthèse observe est 
de l’ordre de 3000 mumoles de L-thréonine par milligramme d’azote et par 
heure. y 

Après la période de synthèse a vitesse constante, apparaît une phase où la 
synthèse de la L-thréonine semble se ralentir puis s'arrêter; enfin, la 
L-thréonine synthétisée pendant les phases précédentes disparaît totalement. 

Ces faits s'expliquent par l'existence dans les suspensions d’au moins deux 
systèmes : 

a. la thréonine-synthase, qui synthétise la L-thréonine à partir de la 
L-homosérine ; 

b. la thréonine-désaminase (5), qui détruit la thréonine formée, d’autant 
plus rapidement que la concentration atteinte est plus élevée. 


Nous décrirons ailleurs la cinétique de ce système complexe ainsi que 
l'obtention de la thréonine-synthase dans des extraits solubles. 


PHYSIOLOGIE DES INSECTES. — Recherches sur la localisation des enzymes 
uricolytiques chez les Insectes. Note (*) de M. Pierre Razer, présentée 


par M. Pierre-P. Grassé. 


Les enzymes de l’uricolyse sont connus actuellement chez d’assez nom- . 
breux Insectes; mais, jusqu’à maintenant, peu d'auteurs, sauf Leifert ('), 
semblent avoir tenté de rechercher leur origine. 

En ce qui concerne l’allantoïnase, nous avons étudié Gryllus bimaculatus 
de Geer (Orthoptère), Carausius morosus Br. (Chéleutoptère), et Carabus 
intricatus L. (Coléoptère). Les divers organes de ces Insectes ont été placés 
à 38° dans une solution titrée d’allantoïne en milieu tamponné à pH 7,3 
en présence de toluéne, et l’activité de l’enzyme a été déterminée après 3 h 
d’action. Des expériences semblables, sans apport de substance à trans- 
former, ont permis de connaître la quantité d’acide allantoique apportée 
par l’Insecte, et il en a été tenu compte dans les résultats ci-après : 


Allantoine transformée (en mg par 100 mg de tissu). 


Tube Tubes Appareil Hémolymphe 
digestif. de Malpighi. génital. et tissu adipeux. Reste. 
Gryllus bimaculatus...... 0,117 9,744 0,170 0,524 0,052 
Carausius morosus........ 0,01 1,406 OUT 0,282 0,142. 
Curabus tntricatus........ 0,119 8,500 0,329 0,167 0,058 


a PR D ee eee ee ee Ent Tel 


(5) E. Cuarcarr et D. B. Sprinson, J. Biol. Chem., 151, 1943, Di a79: 


(*) Séance du 16 mars 1953. 
(*) Zool. Jahrb. Physiol., 55, 1935, p. 131-190. 
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L’examen du tableau montre que l’allantoïnase est essentiellement 
localisée dans les tubes de Malpighi. 

Des résultats analogues, prouvant la richesse des tubes de Malpighi 
en allantoïnase, ont été obtenus chez Gryllus campestris L., Carabus proble- 
maticus Herbst., Dorcus parallelipipedus L. 

Chez Carausius morosus, nous avons effectué deux séries d'expériences 
complémentaires, afin de confirmer la nature malpighienne de l’allan- 
toïnase, et nous assurer que cet enzyme est bien fonctionnel. 

Un Phasme a été disséqué dans du Ringer; les tubes de Malpighi ont 
été enlevés, rincés au Ringer, et placés pendant 1 h, à 38°, dans une solution 
dallantoine également dans du Ringer. Après ce temps, les tubes de 
Malpighi, toujours mobiles et par conséquent vivants, ont été enlevés 
de la solution qui contenait alors une quantité d’acide allantoique corres- 
pondant a la transformation de 0,855 mg d’allantoine pour 100 mg de 
tissu. 

D’autre part, 1/10 de centimètre cube de la même solution d’allantoine 
a été injecté à d’autres sujets. Les dosages d’acide allantoique ont 
donné les chiffres suivants rapportés à un insecte : après 1 h, 1,2 mg; 
après 4 h, 0,42 mg. Un Phasme en contient habituellement entre 0,12 
et 0,20 mg. L’enzyme est donc fonctionnel et agit très rapidement. 

La recherche de l’uricase a été effectuée chez Gryllus bimaculatus, et 
Carabus intricatus. Les expériences, conduites pendant 24 h avec une 
solution titrée d’acide urique en milieu tamponné à pH 8,0 en présence 
de toluène, ont donné les résultats suivants : 


Acide urique transformé (en mg par 100 mg de tissu). 


Tube Tubes Appareil  Hémolymphe 
digestif. de Malpighi. génital. ettissuadipeux. Reste. 
Gryllus bimaculatus...... 0,016 1,069 0,000 0,001 0,001 
Carabus untricalus....-..… 0,012 0,633 0,067 0,023 0,005 


Comme pour l’allantoïnase, les nombres les plus importants sont obtenus 
avec les tubes de Malpighi. 

Des recherches analogues sur Calliphora erythrocephala Mg. (Diptère 
Muscidé) permettent aussi de constater que l’activité de l’uricase (*) est 


maximum pour les tubes de Malpighi. l 
Conclusion. — Nos expériences chez Gryllus bimaculatus de Geer, 


Caraurius morosus Br., Carabus intricatus L. et Calliphora erythrocephala 
Mg. prouvent que les enzymes de l’uricolyse sont localisés essentiellement 
DES CTP TI SE PERRIER RE TERRES Le, eee ee 


(2) L’allantoinase n'ayant pu être décelée chez cette Mouche, il est nécessaire, avant le 
dosage, de transformer l’allantoïne en acide allantoïque, grace à l’allantoïnase de Soja en 
fo) 


présence de cyanure.de potassium. 
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dans les tubes de Malpighi. Mais il reste à rechercher si ces organes sont 
réellement le siége de leur élaboration. 

Il est A remarquer, en effet, qu’une telle origine des enzymes uricoly- 
tiques ne serait pas générale chez les Insectes. Des recherches effectuées 
par nous sur Blabera fusca Br. (Dictyoptère), et sur les chenilles de Saturnia 
pavonia L. et Bombyx mori L., ainsi que celles de Leifert sur les chenilles 
de Antherea pernyi Guér. ont permis de déceler la présence de ces biocata- 
lyseurs surtout dans le tissu adipeux, alors qu'il semble n’en exister que 
fort peu dans les tubes de Malpighi. 


BIOLOGIE EXPERIMENTALE. — Action sélective de la trypaflavine sur la 
médullaire des glandes génitales de l'embryon de poulet, cultivées in vitro, 
Note de M'° Berrne Sarzeëser, présentée par M. Maurice Caullery. 


La tripaflavine, appliquée à des cultures in vitro de gonades embryonnaires 
de Poulet, a une action sélective sur la médullaire, qu'elle inhibe. Elle ramène à la 
structure normale ovarienne les gonades femelles qui, en culture sur milieu défini, 
évoluent toujours en ovotestis. Elle transforme en cordons lacunaires indifférenciés 
les tubes testiculaires des gonades des deux sexes. 


Afin d'étudier l’action de facteurs autres que les hormones sexuelles 
sur les différents constituants de la gonade embryonnaire du Poulet, nous 
nous sommes adressés à la technique de culture d’organes in vitro mise au 
point par E. Wolff et K. Haffen ('). On sait, d’après ces auteurs, que les 
glandes génitales. prélevées soit avant, soit après la différenciation sexuelle, 
continuent leur développement in vitro. Chez le Poulet, les gonades mâles 
évoluent en testicules typiques; par contre, les gonades femelles se diffé- 
rencient toujours en ovotestis, non en ovaires normaux (*). Cet ovotestis 
comprend un cortex normal et une médullaire aberrante, de structure 
testiculatre. 

Par addition d’une solution de trypaflavine (chlorure de 3,6-diamino-10 
méthylacridine) au milieu de culture, nous avons réussi à modifier les 
structures de l’ovaire et du testicule de poulet, cultivés in vitro. 

1. Tecnnique. — Les solutions de trypaflavine ont été préparées dans 
le liquide physiologique de Tyrode, aux concentrations de 0,01 et 0,02 %. 
Une goutte de cette solution, correspondant à 0,001 à 0,003 mg de la 
substance, est ajoutée au milieu de culture qui renferme les constituants 
suivants : 

Gélose (8 parties), préparée dans la solution de Gey. 
Liquide de Tyrode (3 parties). 
a ne, a TE LT À Ie 


1) Comptes rendus, 234, 1952, p. 1396. 
) 


( 
(?) C. R. Soc. Biol., 143, 1951, p. 1388. 
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Extrait embryonnaire de poulet de 7 jours (3 parties), dilué dans le liquide 
de Tyrode. 

Les glandes génitales gauches, prélevées sur des embryons âgés de 8 
à 10 jours, sont coupées en deux parties. Dans la plupart des expériences, 
les deux moitiés sont déposées séparément sur le milieu de culture, privé de 
trypaflavine. La cicatrisation se fait rapidement et les deux explants 
évoluent comme des gonades entières. 24 h après l’explantation, l’un des 
fragments est repiqué sur un milieu, dans lequel on a introduit la solution 
de trypaflavine. L’autre fragment évolue sur milieu normal et servira de 
témoin. 

Après 3 ou 5 jours de culture, les gonades sont fixées et étudiées histo- 
logiquement. 

2. RÉSULTATS. -— 15 ovaires sur 23 et 19 testicules sur 26 présentent 
des structures histologiques très différentes de celles des témoins. 

Évolution du testicule et de l'ovaire témoins. — L’ovaire est aplati sur le 
milieu. Son centre est occupé par une zone massive, entourée d’une épaisse 
frange transparente qui correspond au cortex. À l’examen histologique, 
celui-ci révèle un épithélium germinatif épais, sous lequel s’étendent de 
nombreux nids à ovogonies. La médullaire, de structure compacte, est 
formée de cordons testiculaires qui renferment également des cellules 
germinales. Cette gonade, à cortex et noyau testiculaire, est un ovotestis 
et non un ovaire typique. 

Le testicule a un aspect cylindrique, renflé et massif. Sous Pépithélium 
aplati, on observe une albuginée d'épaisseur variable et des tubes testi- 
culaires à nombreuses spermatogonies. La différenciation est normale. 
Ces observations confirment les résultats obtenus par E. Wolff et 


KmHattent(i): 
Développement des glandes génitales explantées sur un nulieu additionné 
de trypaflavine. — A l’aspect extérieur, les gonades diffèrent peu des 


témoins. Néanmoins, dans quelques cas, la partie médullaire de la glande 
femelle paraît moins compacte que chez le témoin. L’examen histologique 
révèle des structures nettement différentes de celles des gonades qui se 
développent sur milieu normal. 

Le cortex ovarien de la gonade femelle est bien développé; il n’en est 
pas de même de la médullaire. Au lieu de présenter des tubes testiculaires, 
elle montre un réseau de lacunes, qui s’insinuent entre des cordons lâches 
et sans structure définie. Ceux-ci parfois montrent des vestiges d’organi- 
sation testiculaire. Les lacunes sont plus ou moins développées; elles 
débutent dans la région du hile et s’infiltrent progressivement à l’intérieur 
de la médullaire. Dans les cas extrêmes, cette dernière est considérable- 
ment réduite, occupée par d'énormes lacunes. Une telle structure se 
rapproche beaucoup de l’organisation d’un ovaire normal. 
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On observe le même effet de suppression des fo rmations testiculaires, 
mais à un degré moindre, dans le testicule. L’albuginée et une partie des 
tubes testiculaires sont inhibées, mais l’épithélium périphérique reste 
toujours intact; il est parfois complètement décollé du noyau médullaire 
par la zone des lacunes périphériques. Dans tous les cas, aussi bien chez 
le mâle que chez la femelle, les cellules germinales sont conservées dans 
les parties non détruites de la gonade. Les tissus qui subsistent sont sains; 
ils ne contiennent que de très rares noyaux pycnotiques. 


3. Conczusion. — En traitant les glandes génitales de embryon de 
poulet, explantées in vitro, avec des doses appropriées, variant entre 1/1000 
et 3/1000 de milligramme de trypaflavine pour 0,6 cm° de milieu, on 
arrive à inhiber partiellement les formations testiculaires du testicule. 
De plus, l'ovaire, dont la médullaire subit en culture la différenciation testi- 
culatre, .est ramené, après ce traitement, à sa structure normale : un cortex 
normalement développé revêt une médullaire composée de tissu indiffé- 
rencié et lacunaire. La trypaflavine exerce donc une action spécifique 
inhibitrice sur l’un des constituants somatiques de la gonade, la médullaire, 
mais elle est sans action sur l’autre constituant, le cortex. Ce résultat 
montre qu’une substance chimique, autre qu’une hormone, peut avoir 
un effet inhibiteur sur un constituant de la gonade et reproduire ainsi un 
effet hormonal. 


MÉDECINE. — Cortisone et hormone corticotrope (ACTH) dans les parasitoses 
à protistes sanguicoles. Note de MM. Henri Gatuiarp, JACQUES Lapierre, 
Micuez Larivière et Roserr BEerDoNNEaU, présentée par M. Léon Binet. 


Différentes observations ont été faites (‘) sur l’action exaltante de la 
cortisone sur les parasitoses à Plasmodium, Toxoplasma et Trypanosoma 
cruzl, Mais nous ne pouvons souscrire à l’avis de certains auteurs et de 
nos recherches nous pouvons tirer les conclusions suivantes : Dans le cas 
de Plasmodium berghei chez la Souris, la durée de l’évolution est réduite 
(mort en 5 jours au lieu de 7 pour les témoins, avec un taux de parasitisme 
de 25 % par exemple). Dans le cas de Trypanosoma brucei, la durée de 
l’évolution (6 à 11 jours) est peu modifiée, les résultats étant difficiles à 
apprécier en raison de la sensibilité individuelle des sujets. Par contre, 
avec une souche de T. cruzi peu virulente (Cura, Venezuela), avec une 
souche de T. gambiense d’isolement récent (souche Vaucel), avec une 
souche de Leishmania enriettii chez le Cobaye, les animaux traités par la 


TS NES 


(*) Nous donnerons une bibliographie complète dans un travail plus détaillé sur cette 
question. 
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cortisone (1 à 3 mg par jour suivant le poids) se sont comportés exac- 
tement comme les témoins. 

Nous avons aussi employé l'A. C. T. H. pour vérifier les variations de 
l’éosinophilie au cours de ces différentes infestations. 

Plasmodium berghei. — Fabiani et Izzo (1952) ont montré que chez 
le Rat, le test de Thorn devenait négatif à la période d'infection maximum. 
Nous avons pu le vérifier sur des rats jeunes à la période agonique. Chez 
la Souris, nous avons vu se manifester l’irréductibilité de l’éosinophilie à 
des dates variables; il y a, en effet, des différences considérables dans l’évo- 
lution du parasitisme suivant le sujet, certains mourant avec un taux 
de parasitisme faible (25% des hématies parasitées), mais avec une alté- 
ration de l’état général et une anémie considérables. L’irréductibilité de 
l’éosinophilie paraît plutôt fonction de l’état général que de l’intensité 
du parasitisme. Mais notons qu’à la période terminale, le nombre des 
éosinophiles qui a décru progressivement depuis le début (1330 à 30 comme 
nombres extrêmes) devient extrêmement faible, contrairement au nombre 
total des leucocytes qui augmente considérablement. 

Trypanosoma brucet (souche Institut Pasteur). — Les rats meurent vers 
le 11° jour. Le test a l’A. C.T.H. peut devenir négatif dèsle 3° jour 
(30 trypanosomes pour 100 champs du microscope). A une période plus 
avancée, Virréductibilité de Véosinophilie est constante. Deux rats ont 
été traités (309 Fourneau) a la période agonique et guéris. Trois tests faits 
jusqu’au 20° jour après la guérison sont demeurés négatifs. Chez la Souris, 
le test se comporte de même, mais il est plus difficile à effectuer en raison 
de l’abaissement considérable du nombre des éosinophiles (comme dans 
le cas de P. berghet). Dans le cas de la toxoplasmose expérimentale chez 
la Souris, le test est négatif a la période terminale, mais nos expériences 
ne reposent que sur trop peu de cas. 

Nous avons effectué le test de Thorn a lA. C. T. H. dans un second 
groupe d’infestations qui évoluent de façon lente et se terminent par la 
guérison ou la mort. Dans le cas de Trypanosoma cruzi (souche Cura, 
Venezuela), la mort se produit rarement chez les souris de 15 g. Le test 
est resté constamment positif. Il en est de même dans une infestation chro- 
nique à rechutes chez T. gambiense, isolé récemment de L'Homme (souche, 
Vaucel). Mais à aucun moment, ni chez le Rat, m chez la Souris, le test 
n’a été modifié, et cela même chez le Cobaye, à la période de parasitisme 
intense préagonique. Les résultats sont les mêmes pour l'infection à Borrelia 
hispanica (mais les cas observés sont trop peu nombreux) et pour Leishmania 
enriettii.chez cinq cobayes infectés et trois guéris de leur infection. 

En conclusion, la cortisone n’a d’action exaltante que sur les parasites 
provoquant rapidement la mort des animaux (Erpanosome brucet, 
Plasmodium berghei, Toxoplasma), mais reste sans effet, méme a fortes 
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doses, sur les infestations chroniques (Trypanosoma cruzi, T. gambiense 
récemment isolé, Borrelia hispanica, Leishmania enriettu). Les résultats 
du test de Thorn montrent que dans les infestations de la première caté- 
gorie, le test devient rapidement négatif et l’irréductibilité de l’éosinophilie 
persiste jusqu’à la mort, ou après traitement et guérison (cas du T. brucei 
chez le rat). La modification du sens du test semble due, plutôt qu’à linten- 
sité du parasitisme, à l'atteinte de l’état général et à l’anémie, surtout . 
dans le cas de P. berghei, chez la Souris. Dans les infestations chroniques, 
l'A. C.T. H. provoque l’éosinopénie (test positif) comme chez les témoins. 


A 15h40 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 15 h 55 m. 


ERRATA. 


(Comptes rendus du 5 janvier 1953.) 


Note présentée le même jour, de M. Pierre Chouard, Recherche préliminaire 
sur la marche de la dépression causée par les mauvaises herbes aux céréales, 


dans ses rapports avec l’époque et le choix des traitements herbicides : 


Page 122, tableau, r"¢ ligne à gauche, au lieu de 9 2+ 24, lire 192 + 24. 


eee) » ligne médiane, au lieu de : Blé sale (25 mai...), lire : Blé sale 
(24 mai...). 


(Comptes rendus du g février 1953.) 


Note présentée le méme jour, de M. Marcel Delépine, Action singuliére de 
diverses substances a fonction alcool sur la pyridination du rhodium-IIl 
hexachlorure de sodium : | 


Page 561, 29° ligne, au lieu de Sorbite 0,5, lire Sorbite, 0,05. 


» » 30° ligne, au lieu de Rhodéite 0,5, lire Rhodéite 0,05. 
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